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ANNALEN DER PHYSIK 


5. FOLGE, BAND 16, HEFT 7, APRIL 1933 


Eine Neubearbeitung der Kohnstamm— 
Walstraschen Isothermenmessungen 


Von A. Michels und A. J. J. Gerver S.J. 
(Mit 1 Figur) 


Von Wasserstoff liegen, soweit uns bekannt, seit Amagat 
keine andere Isothermenmessungen zwischen 1000 und 2000 Atm. 
vor als die 1913 und 1914 von Kohnstamm und Walstra}) 
„K-W“) veröffentlichten Messungen bei 20°, und 15,5° bis 
2200 Atm. 

Die bei diesen Messungen fehlenden Daten über die zu- 
gehörigen Normalvolumina wurden später von Walstra in seiner 
Doktorarbeit?) ermittelt unter Heranziehung von Schalkwijks 
Isothermenmessungen ?). 

Leider bezogen sich diese Messungen auf Drucke von 
8-60 Atm., die K-Wschen zum Vergleich herangezogenen 
dagegen auf solche von 200—800 Atm., so daß Extrapolationen 
nötig waren, um die Resultate aneinander anzuschließen. 

Ziel dieser Veröffentlichung ist, die Ergebnisse der Kohn- 
stamm-Walstraschen Messungen einem weiteren Kreise zu- 
gänglich zu machen. 

Die Neuberechnung der K-W schen Daten hat nun fol- 
gendes ergeben: 

1. Die in der Walstraschen Arbeit implizite enthaltenen, 
durch Vergleich mit Schalkwijk ermittelten Werte der 
Normalvolumina, stimmen gut überein mit den Werten der 
Normalvolumina, die man aus den K-W-Messungen durch 
Heranziehen unserer Wasserstoffisothermenmessungen*) zwi- 
schen 0—1000 Atm. erhält. 

2. Die Kenntnis der Normalvolumina ist deshalb besonders 
nützlich, weil man mit ihrer Hilfe nun die pv,-Werte bei 
allen Drucken (also auch bei den hohen bis über 2000 Atm.) 


1) Ph. Kohnstamm en K. W. Walstra, Versl. Kon. Acad, v. 
Wetensch. A’dam, 22. S. 679, 808, 1366. 1914. Proc. Acad. Amst. 17. 
8. 203. 1914. 

2) K. W. Walstra, Diss. A’dam 1914. 

3) J.C. Diss. A’dam. 1902. 

4) A. Michels, G. P. Nijhoff, A. J. J. Gerver $.J., Ann. d. 
Phys. [5] 12. 8. 562. 1932. 
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einwandfrei berechnen kann, während die Walstrasche analy- 
tische Darstellung nur gelten soll bis 900 Atm. Überdies 
scheint sich in die Endgleichung ein Versehen eingeschlichen 
zu haben, so daß sie die mittleren pv,-Werte (pv(G)) recht 
unbefriedigend darstellt; die vorläufige Gleichung dagegen ist 
richtig. 

Von unseren Überlegungen sei nun der Gang skizziert: 

Walstra hat jedesmal eine Messungsreihe zusammen- 
gefaßt in einer Gleichung, z. B. 


(1)  Pr= 770,50 + 371,45 d + 272,26 d? + 192,52 d*, 


wo v das Volumen in cm, ist undd= =. So stellt er seine 


7 verschiedenen Messungsreihen durch 7 verschiedene Glei- 
chungen dar. Es sei bemerkt, daß man mit Hilfe des noch 
unbekannten Normalvolumens vy und mit den Relationen 

d, 


v 
—=t4,d=—, 


anstatt der Gl. (1) schreiben kann: 
770,50 d dj dy 
2) = —— +3871,45 + 272,26 — + 192,524. 
Uy UN UN UN 


Später, nachdem der Vergleich mit Schalkwijk statt- 
gefunden hat, findet man die 7 Gl.(1) ersetzt durch die 7 
entsprechenden Gl. (3) 

3) pv4 = 1,06917 + 0,71540- 10-3, + 0,72697 - 10-* 43, 
+ 0,99111-10—!? dj. 

Durch Vergleich von (2) und (3) sieht man, daB fiir diese 
Messungsreihe vy = 12817 gewesen ist; entsprechendes gilt für 
die anderen Messungsreihen. 

Die so ermittelten Normalvolumina finden sich in Tab. 1, 
Kol. a. 

DerVergleich mit unseren Wasserstoffisothermenmessungen 
andererseits wurde folgendermaßen durchgeführt: 

Mit Hilfe der in jener früheren Arbeit!) angegebenen Inter- 
polationsmethoden wurden pv,-Werte berechnet für die von 
K-W benutzten Temperaturen und Drucke unterhalb 1000 Atm. 


Der Quotient (Prukw ist das von K-W benutzte Normal- 


(P ber. 
volumen. 


1) A. Michels, G. P. Nijhoff, A.J. J.GerverS. J., a. a. 0. 
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Die gute Übereinstimmung der so berechneten Normal- 
volumina innerhalb einer Messungsreihe ist ein Beweis für die 
Zuverlässigkeit der K-Wschen Messungen und der unsrigen. 
Die ermittelten Normalvolumina und ihre größte Schwankung 
innerhalb einer Messungsreihe finden sich in Tab. 1, Kol. b. 


Tabelle 1 
a b a b 
(K-W) (M-N-G) (K-W) (M-N-G) 
778,16 778,48 + 0,44 846,20 846,50 + 0,54 
720,65 720,77 + 0,30 692,81 692,81 + 0.41 
784,74 785,04 + 0,18 555,30 555,62 + 0,07 
862,72 863,04 + 0,77 


Die in Tab.1, Kol. b gegebenen Werte der Normal- 
volumina sind benutzt worden zur Berechnung von pv, bei 
allen von K-W gemessenen Drucken. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt (Kol. b). Weiter 
wurden aus unsren Isothermen bei 0° und 25° mit Hilfe der 
früher (a. a. O.) angegebenen Interpolationsmethoden p v‚-Werte 
berechnet für die 20°-Isotherme bei 0, 100, 200, . . . 1000 Atm.; 
dann wurde durch die pv4-Werte bei 0 und 1000 Atm. eine 
Gerade gelegt, welche bis 2300 Atm. durchgezogen wurde; die 
Abweichungen der K-Wschen p v,-Werte von dieser Geraden 
wurden berechnet (Kol. c und d) und in Fig. 1 aufgetragen; 
auch finden sich dort die Abweichungen für die berechneten 
pv4-Werte bei 0, 100, 200... 1000 Atm. 

Mit Hilfe der Fig. 1 wurde eine Anzahl günstig auf der 
Kurve gelegener und passend über das gesamte Druckgebiet 
verteilter Punkte ausgewählt und benutzt für die Koeffizienten- 
berechnung folgender Reihenentwicklung nach Kamerlingh 
Onnes: 


= Aa + Badg + Cadi + Dadi + + Fadi. 
Fir die Koeffizienten wurde gefunden: 
Ay = 1,0726 D,-10?? = — 0,04038 
B,- 10% = 0,64345 E4-10%= 1,32651 
C4-10® = 1,01742 F4-10** = — 1,00367 
Die mit dieser Reihe berechneten pv,-Werte und ihre Ab- 


weichungen von den experimentellen finden sich in Tab. 2, 
Kol. e und f. 
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Tabelle 2 
ur 
Patm. (Pgexp. | | | (4), 4,+10* 
124,903 | 1,1551 1,1612 - 4 1,1540 +1 pos 
129,257 | 1,1580 1,1643 - 63 1,1571 +9 
132,692 | 1,1606 1,1667 - 61 1,1594 +12 
136,13 | 1,1632 1.1691 - 59 1,1618 +14 
14742. | 1,1711 1,1772 ~ 1,1697 +14 
188,42 | 1,1992 1,2063 ~ 1,1988 + 4 
189,39 | 1,1994 1,2070 - % 1,1996 
211,93 | 1,2156 1,2230 - % 1,2157 -1 ~ 
214,20 | 1,2178 1,2246 — 68 1,2173 +5 , 
216,67 | 1,2187 1,2263 - % 1,2192 -4 | 
224,36 | 1,2250 1,2318 - 1,2246 +4 
234,37 1,2323 1,2389 - 66 1,2318 +5 | 
236,36 | 1,2335 1,2403 - 1,2333 +2 
245,36 | 1.2401 1,2467 — 67 1,2398 + 3 
276,70 | 1,2624 1,2689 - 65 1,2626 - 
283,02 | 1,2674 1,2734 - 60 1,2671 + 3 
295,67 | 1,2763 1,2824 - 61 1,2763 0 
296,22 1,2770 1,2828 — 1,2767 + 3 
320,29 | 1.2938 1,2999 - 61 1.2944 4 
339,64 1,3069 1,3136 - 67 1,3087 ~~ 
356,38 | 1,3200 1,325 :| - 55 1,3207 - 7 
358,07 | 1,3213 1,3267 — 54 1,3220 
377,13 | 1,3358 1,3402 1.3359 
389,22 | 1,3435 1,3488 - 53 1,3448 -13 
401,68 | 1,3528 1,3577 - 49 1,3539 -u 
402,38 | 1,3543 1,3582 - 39 1,3541 +2 
469,04 | 1.4019 1,4055 - 36 1,4030 u 
478,09 1,4082 1.4119 - 37 1,4096 - 14 
507,30 | 1,4294 1,4326 - 32 1,4309 -1 
540,25 | 1,4536 1,4560 - 4 1,4546 -10 
567,53 | 1,4733 1.4754 a 1,4744 ae 
579,72 | 1,4828 1,4841 - 13 1,4829 om 
620,57 | 1,5118 1,5131 - u 1,5125 -1 
638,16 | 1,5248 1,5255 4 1.5251 — 
698,53 | 1,5687 1,5684 + 3 1,5681 + 6 
740,81 1,5952 | 1,5984 9 1,5986 
744,10 | 1,6011 | 1,6008 + 3 1,6007 + 4 
787,15 | 1,6321 | 1,6318 + 8 1,6311 +10 
932,37 | 1,7358 | 1,7344 + 14 1,7333 + % 
947,75 | 1,7462 1,7453 + 9 1,7444 +18 
959,97 1,7540 | 1,7540 0 1,7535 + 5 
962,27 1,7569 | 1,7556 + 13 1,7543 + 26 
1195,4 1,9169 | 1,9211 « @ 1,9185 — 16 
1404,3 2,0610 2,0694 — 84 2,0608 +3 
1556,8 2,1638 | 2,1777 — 139 2,1633 +5 
1896,6 2,3554 | 2,4189 — 335 2,3861 
2284,9 2,6259 | 2,6946 — 687 2,6256 + 3 
Alin, = (P J)exp. - (pr); 40 = (P a)exp. Valo ‘ om 
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In genau derselben Weise wie fiir die 20°-Isotherme 
wurde fiir die 15-5° Isotherme aus den K-Wschen Daten das 
benutzte Normalvolumen zu 686,23 berechnet, durch Vergleich 
mit unseren Messungen zu 692,4 + 21,23. Mit Hilfe dieses 
letzten Wertes für das Normalvolumen ergaben sich folgende 


po,-Werte (Tab. 3). 


Tabelle 3 
15,5° - Isotherme 
Patm. | (? | 
334,97 1,2870 1383,9 2,0322 
383,29 1.3238 17772 2.2853 
684,79 1.5388 2955.8 2.5939 
932.37 | 1.7190 
500 70 0m 2000 2500 
; 
\ 
50 | | 
-700 \ | 
-150 \ 
"250 
300 
-450 \ 
-500 \ 
-550 \ 
aa 
| | 


* Punkte, gemessen von Kohnstamm-Walstra 
o Punkte, berechnet aus Michels-Nijhoff-Gerver 


_ Weiter sei erwähnt, daß die jetzt gewonnenen Ergebnisse 
eine Antwort gestatten auf die Frage, die am Schluß unserer 
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vorigen Isothermenarbeit nach der Zuverlässigkeit der höchsten 
Punkte der 0°- und 25°-Isothermen aufgeworfen wurde. (Vergl. 
die dortige Fig. 1.) 

Sollten diese Punkte richtig gemessen sein, so müßten 
die dort gegebenen Abweichungskurven sich weiterhin nach 
unten fortsetzen. Dieser Verlauf wird jetzt bestätigt durch 
die Abweichungskurve, die man aus den neu erzielten Ergeb- 
nissen ableiten kann, und die deshalb besonders überzeugend 
wirkt, weil sie sich bis zu 2300 Atm. verfolgen läßt. (Fig. 1.) 

(Allerdings sei bemerkt, daß ein kleiner, jedoch für die 
vorliegende Frage unwichtiger Unterschied bestehen bleibt 
zwischen der Fig. 1 der vorigen und der jetzigen Arbeit; die 
dort gegebene Kurve stellte die Abweichungen von der Ge- 
raden durch den ersten und sechsten experimentellen Punkt 
dar, die jetzige gibt die Abweichungen von der Geraden durch 
die pv,-Werte bei 0 und 1000 Atm.). 


Amsterdam, 33. Mitteilung des Van der Waals Fonds, 
November 1932. 


(Eingegangen 16. Dezember 1932) 
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Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 


XXII. Der Temperaturkoeffizient der Molekeldurchmesser 
und seine Beziehungen bei Maxwelidurchmessern, 
Gittergrößen und Kernabständen 


Von Max Trautz 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 
der Universität Heidelberg) 


I. Der Temperaturkoeffizient der Molekeldurchmesser 
1. In Gasen 


a) Definiert man ihn durch Stoßgrößen, z. B. aus der Gas- 
reibung n, so muß er durchweg von T=0 bis T = oo negativ 
sein. Denn die Eindringungstiefe beim Stoß wird mit wach- 
sendem 7 größer und mehr noch verringert den „Durch- 
messer“ die Verringerung der Bahnkrümmung, die Versteifung 
der Flugbahnen; das ist die übliche Auffassung. Man kann 
sie auch an Hand des üblichen Sutherland-Reinganummodells 
quantitativ übersehen, wenn man den aus ihm folgenden Aus- 
druck für 7 mit a 7” gleichsetzt, wo n unsere T-Funktion ist.!) 
Erhebt man dann zur 4. Potenz und bildet den bilogarithmi- 
schen T-Koeffizienten din(o)/dinT, so wird er, zufolge 
Gl. (25), S. 207 (a. a. O.), einfach 


In (o* 
a 


wo m durch Gl. (20), S. 201 (a.a.0.) gegeben ist und von 
höchstens 1,5 bei T=0 auf mindestens 0,5 bei T= wo 
abfällt. 

Bei Annäherung der Molekelgeschwindigkeiten an die Licht- 
geschwindigkeit müssen relativistische Abänderungen der Gesetzmäßig- 
keiten eintreten; sie können uns hier noch nicht interessieren. 

Der Temperaturkoeffizient des Durchmessers ist also stets 
negativ und sinkt mit wachsendem T im Fall unendlich schwerer 
Molekeln auf Eins. Dabei ist Konstanz der Sutherland- 


=1-— 2m, 


1) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 11. $. 208. 1931. Gl. (28). 
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konstante nicht angenommen, aber immerhin von jener Gl. (20) 
(vgl. oben) Gebrauch gemacht, die schließlich auf Einfachheits- 
erwägungen begründet ist. Chapman-, oder wie wir sie 
künftig nennen wollen, Enskog-Chapmandurchmesser (Modell 
Kraftzentren ~ r-*; s + 5), wird man berechnen können, wenn 
die Funktionen A!) für s>5 ermittelt sein werden. 

b) Definiert man den Molekeldurchmesser durch den 
Abstand der Atomkerne, den man aus spektroskopischen Mes- 
sungen oder solchen der Elektronenbeugung wohl auf rund 1 
v. H. entnimmt, so ist dies ein Schwerpunktsabstand und also 
bei zweiatomigen Molekeln ein Betrag sicherlich der Größen- 
ordnung nach höchstens etwa halb so groß als der „Stoß- 
durchmesser“, sofern man bei gleicher Temperatur, nämlich 
bei T=0 vergleicht. 

Die Kernabstände pflegen für den Grundzustand an- 
gegeben zu werden, was also T = 0 entspricht. Bedenkt man 
aber weiter, daß schon die zweiatomigen (und auch die mehr- 
atomigen) Molekeln sich mit bedeutendem Erfolg spektro- 
skopisch [vgl. etwa die Ergebnisse von R. S. Mulliken?)] als 
Pseudoatome mit nahezu vereinigten Kernen — etwa nur ge- 
trennte K-Schalen, aber gemeinsame andere — ansehen lassen, 
so wird man den Kernabstand als eine unverhältnismäßig 
kurze Abmessung in der Molekel ansehen und also nicht bloß 
das doppelte von ihm, sondern vielleicht das drei- und mehr- 
fache von ihm als „äußeren“, als Stoßdurchmesser der Molekel 
erwarten. 

Es ist heute noch nicht möglich, die Enskog-Chapman- 
durchmesser (für T = 0) anzugeben, deshalb sind modellmäßig 
sauber die Kernabstände überhaupt noch nicht mit „Stoß- 
durchmessern“ zu vergleichen; denn soweit wir letztere (die 
dann Maxwelldurchmesser sind) kennen, beziehen sie sich aus- 
nahmslos auf T=T,, erstere auf T= 0. Anderseits aber 
sind dies doch beides von Natur ausgezeichnete Temperatur- 
punkte. Deshalb kann man erwarten, daß zwischen dem 
Enskog-Chapmandurchmesser für T=0 und dem Maxwell- 
durchmesser gewiß eine ganz einfache Temperaturfunktion, 
wohl eine von T, allein vermittelt. Kennt man sie, so kann 
man mit ihr von T, herunterrechnen auf T= 0 und die so 
erhaltenen Zahlen mit den dann voraussichtlich erst recht 
viel kleineren Kernabständen vergleichen, die ihnen dann nahe 
parallel gehen werden (vgl. S. 763). 


1) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 15. S. 206. 1932. 
2) R.S. Mulliken, Ztschr. f. Elektroch. 36. S. 603. 1930. 
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2, Der Temperaturkoeffizient der Molekeldurchmesser 
in Gittern 


a) Definiert man wie üblich den Molekeldurchmesser im 
Gitter durch die Gitterkonstante — was nur bei der sym- 
metrischsten Struktur eindeutigen Sinn hat — so wird man, 
selbst bei neutral und schwach gebundenen Molekelgittern 
(Edelgase z. B.) etwas kleinere Werte als bei Stoßdurch- 
messern gleicher Temperatur erwarten. Denn die Molekeln 
sind im Gitter von allen Seiten dem inneren Druck aus- 
gesetzt und müssen, was noch mehr ins Gewicht fallen mag, 
da sie in Wirklichkeit in puncto Gitterbau sich nicht als 
Kugeln verhalten, in Lagen geringster Sperrigkeit verpackt 
sein. Endlich aber, was die Hauptsache ist, ist eine Molekel 
unter der ihrem Bau entsprechend angeordneten Nahewirkung 
von rund 26 ihresgleichen offenbar an sich etwas anderes 
als eine frei fliegende Gasmolekel, die einem (zufällig orien- 
tierten) ZweierstoB unterliegt; die Gitternahewirkung bedeutet 
zugleich „Bindung“; was molekularer Anziehung, nicht mehr 
AbstoBung entspricht, und damit „chemischer“ Beeinflussung 
des Gebundenen. 

Daß der Anziehungsbereich einer Molekel erst bei relativ 
weitgehendem Eindringen in sie erreicht wird, ist uns aus den 
alten, heute wieder so viel benützten Potentialdiagrammen 
geläufig, und also erwarten wir kleinere Gitterdurchmesser 
als Stoßdurchmesser, aber selbstverständlich größere als die 
Kernabstände sind. 


Es ändert nichts daran, wenn wir der Vorstellung vom An- 
ziehungsbereich aus dem Weg gehen und jede Anziehung als chemische, 
also quantenhafte Bindung ansehen wollen. 


Alles dies bezog sich auf Vergleichung von Gitterdurch- 
messern mit Stoßdurchmessern, genommen bei gleicher Tem- 
peratur. Nun sind aber die letzteren immer bei T,, die 
ersteren, je nach der Vermessungstemperatur des Gitters, 
mehr oder minder tief unter 7, definiert. Deshalb müssen 
wir entweder auf die Enskog-Chapmandurchmesser fiir die 
Gittermeßtemperaturen warten oder vorläufig mit den genähert 
bekannten Gitterausdehnungskoeffizienten die Gittergrößen auf 
T=0 umrechnen, und dann den Vergleich mit den Stob- 
durchmessern ganz so durchführen, wie für die spektroskopi- 
schen Kernabstände beschrieben. 

b) Von Interesse bleibt dabei die folgende Tatsache, der 
wir =~ größere grundsätzliche Bedeutung als üblich beilegen 
möchten: 
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Beweglichkeit eines Gases und Durchmesser seiner Molekeln 
fällt ausnahmslos mit steigender Temperatur. 

Beweglichkeit eines Gitters oder einer Flüssigkeit und 
„Durchmesser“ (bei Annahme berührender Kugeln) der Molekeln 
von beiden wächst (von ausgeprägt stofflich bedingten Aus- 
nahmen abgesehen) stets mit steigender Temperatur; es ist 
nicht einzusehen, weshalb man diese Tatsache durch Defini- 
tionen verdecken soll. Vielmehr befriedigt es sehr, daß sie 
die Mittelpunktsnatur des kritischen Punktes von neuem ver- 
deutlicht. 


II. Messungsergebnisse 


1. Die Maxwelldurchmesser 
und allgemeine Regeln zu ihrer Gewinnung 


Als Maxwelldurchmesser dienen in vorliegender Mitteilung 
wie in der vorigen!) die mit vr ,)?) multiplizierten Ergeb- 
nisse o, der Gl. (17b) (a. a. O. S. 207), die wir zum Unterschied 
mit o„, bezeichnen wollen. Die o,, selbst stehen den bisher 
üblichen Zahlen näher, so daß wir sie in späteren Abhand- 
lungen ausschließlich benützen wollen. 

a) Es ist bereits mitgeteilt), daß die auf gleiche Massen 
bezogenen n, der Edelgase, d. h. also n,/YM praktisch konstant 
sind, wenn man nur die schweren, von Ar einschließlich an, 
betrachtet. Man könnte daran denken, die Störungen bei den 
beiden leichten He und Ne mit der vielzitierten Tatsache zu 
verbinden, daß hier die de Brogliewellenlänge zu nahe an den 
Durchmesser der Molekel heranrückt oder ihn übertrifft. 

In der Tat kann man durch Einbeziehen der de Broglie- 
wellenlänge, genommen bei T,, ausgedrückt in bekannter 
Weise durch: 

Ah 


@) V2RT,M 


fiir alle Edelgase und den Wasserstoff fast konstante Zahlen 
erhalten, die wohl in der Fehlergrenze die Konstanz erfüllen. 
Und zwar dann, wenn man das an sich nicht ganz konstante 
Verhältnis n,/VM, das bei Ne und He grob abweicht, multi- 
pliziert mit (a +OZ/v*), worin OZ die Ordnungszahl und v 
das Verhältnis von Maxwelldurchmesser zu de Brogliewellen- 
länge ist, endlich a die größte, in O Z/v enthaltene ganze Zahl; 


= 3,08, - 10=7/YMT, 


1) Ann. d. Phys. [5] 15. S. 19Sff. 1932. 
2) Jeans, Gastheorie, 4. Aufl. S. 359; a. a. O. S. 202. 
3) Ann. d. Phys. [5] 11. S. 218. 1931. 
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sie ist bei He 2 und sonst immer 1. In der Wellenlänge sind 
die wahrscheinlichen Geschwindigkeiten verwendet, um 2yr 
größer als die mittleren. Diese Vorschrift reicht für die Edel- 

aus. Setzt man bei als einem Pseudohelium das ~ 
Mittel aus den OZ 2 und 1 ein, multipliziert mit der Atom- 
zahl, so ist er formal angeschlossen. Die so berechneten 
Zahlen nennen wir 7,//M korr. Dazu stellen wir die damit 
berechneten 7, neben die gefundenen: 


Gas |AÄE v | OZ | m/VM| kor. |m ber.) gef. 
He | 6,76, | 6,374 | 0,942| 2 48,5 | 206,4 94,5} 97,1 
H, | 3,77 | 6,82, | 1,809 ,3* | 107,7 | 205,7 | 149 | 153 
Ne | 1,02,| 6,04, | 5,89 10 157,2 201,7 | 701 | 705 
Ar | 0,39,| 7,35, | 1845 18 | 191,5 | 201,9 |1207 | 1209 
Kr | 0,23,| 8,03, | 34,6 | 36 194,7 200,6 (1786 | 1780 
x | 0,18,| 866, | 478 | 54 | 196,2 | 200,7 | 2252 | 2249 


Mittel 201,1 


Als Mittel zur Berechnung der 7, diente nur das aus den 
drei letzten Zahlen, da die anderen wegen der tiefen Tem- 
peratur als weniger sicher gelten müssen. 

Mag die Berechnungsformel für 7, auch empirisch an- 
gepaßt sein, so bringt sie doch gut zum Ausdruck, daß die 
Korrektion wegen v nur bei den niedersten Gliedern merklich 
wird, und wie sie bei höheren verschwindet. An eine Gas- 
entartung ist dabei insofern nicht gedacht, als die für alle 
Gase dienenden Temperaturfunktionen für 7 bereits früher 
auch für He, Ne und H, unverändert angesetzt und im Ein- 
klang mit den Messungen befunden worden sind. Das Herein- 
rücken der de Brogliewellenlängen in die Größenordnung der 
Maxwelldurchmesser führt also danach nur einen abnormen 
Zahlwert der Kenngrößen (n,/YM) mit sich. 

b) In solchen Stufungsreihen haben wir schon mehrfach 
Ordnungs- und Quantenzahlen gleichzeitig oder abwechselnd 
benützt, und das ist dann in letzter Zeit auch von anderen 
Seiten geschehen. Vielleicht ist es daher der Erwähnung wert, 
wie man die Ordnungszahlen Z der Edelgase als Funktion der 
Hauptquantenzahlen n einfach darstellen kann. Man kann dazu 
eine ganz einheitliche Vorschrift angeben. 

Die Atomtheorie pflegt denselben Zusammenhang für die Edelgase 


nicht in einheitlicher Form zu geben, sondern nach Ableitung der aus 
dem voll ausgenützten Pauliverbot erfließenden Zahlenfolge 2, 8, 18, 32, 
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50 nur die Tatsache beizufügen, daß die Nichtausnützung der  Möglieh- 
keiten des Pauliverbots nach der ersten kleinen Periode dem Schema 
2, 8, 8, 18, 18, 32 entspricht; man hätte sich auch ein anderes denken 
können, aber so sind die Tatsachen. 

Ob die einheitliche Vorschrift, zu der wir jetzt übergehen, sich 
vielleicht in irgendeiner Form schon in der Literatur findet, ist mir un- 
bekannt. Deshalb sei sie hier mitgeteilt: 

Die Ordnungszahlen Z der Edelgase 2, 10, 18, 36, 54, 86 
lassen sich als Funktion der Hauptquantenzahlen n darstellen 
mit dem Ausdruck: 


z=2 (1?+m-—1). 2? wobei jede Klammer 
(3a, b) + (n — 3)(3?— 22) Y(n — x) < 0 physikalisch 
+ (n — 5)(42— 3%) sinnlos ist. 
Das wird noch symmetrischer, wenn man es nach n 
auflöst: 
1+ (7-13) +4 34+ (°- 4%) 
Soweit wir keine Transurane annehmen, fällt die durch 
die Punkte angedeutete Fortsetzung der Gleichung weg. 


Entsprechend der (n — x)-Klammerbedingung in (3a, b) ist (3c) die 
Bedingung auferlegt: 


» 3 18 „ auch „ 2. ” ” ” ” ” 
» 5 54 „ ” 
» 7 1186 „ ” » 4 ” ”» ” 


Bis z = 2 gilt nur der 1. Summand in Zähler und Nenner von ße 
0a | 


Gl. (3) zwingt bei den nichtstabilen Transuranen zuerst 
eine empirisch begonnene Periode seltener Erden mit 32 Glie- 
dern fortzusetzen, die bei z= 118 mit einem Edelgas endet. 
Dann begänne die erste 50gliedrige Periode, ihr würde eine 
gleiche zweite folgen usf. Übrigens hat die Atomtheorie 
diesen Schluß, daß die letzte empirische begonnene Periode 
eine vom Charakter der Periode der seltenen Erden sei, be- 
kanntlich schon gelegentlich begründet. 

c) Neben diesen Bemerkungen über die Edelgase teilen 
wir einige Mazwelldurchmesser für Metalldämpfe mit. Man 
verdankt die Möglichkeit sie anzugeben den Messungen von 
Braune, Basch und Wenzel.!) Sie fanden 4 — T-Kurven, 
die T nahe proportional gehen. Setzen wir diesen Verlauf zu 
höherem T fort, so erhalten wir 7, bei T,. Letztere Größe 
ist nach van Laar für Hg = 1750. Setzen wir danach für 


1) Braune, Basch u. Wenzel, Ztschr. f. phys. Chem. 18%. 
S. 447ff. 1928. 
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diese Untergruppe Hg, Cd, Zn verallgemeinernd (vgl. aber 
weiter unten): 

(4) T, = 2,78. T, (T,= abs. Schmelzp.), 

so ergibt sich folgende Tabelle: 


Dampf n | T, | 10°. 
1100 
Cd 5 2650 (2920) | 24500 1080 (1190) 
Hg 6 17500 
Dampf n/VOZ | Om» AE OZ Me VM- 10 
Zu 3 | 366 | | 2,43 
| 4=18 
Ca | (4,38, 48 | 2,00 
4=32 
we 


Bei Cd stammen nur die geklammerten Zahlen aus Gl. (4); 
sie sind wegen unwahrscheinlicher Einstufung (Maximum von 
T,/10,) durch die nicht geklammerten ersetzt, deren Be- 
nützung zur Folge hat, daß 7, etwa verkehrt proportional 
mit n oder mit YOZ läuft, daß weiter T,/10° 4, etwa mit 
n/YOZ parallel geht, und die Durchmesserabstände etwa mit 
denen der OZ gleichgestuft sind. 

Im Gegensatz zu den Edelgasen mit ihren abgeschlossenen 
Schalen fällt hier T, mit steigender OZ und dementsprechend 
ist nicht mehr etwa ,:/M konstant, sondern n,- YM. 

Die Kleinheit der absoluten Durchmesser rührt natürlich 
von der hohen Temperatur her. 

d) Die kritische Gasreibung 4,, aus der die Maxwelldurch- 
messer stammen, steht auch in Beziehung zu den sonst so un- 
bequem ermittelbaren, aber praktisch wichtigen Grenzexponenten 
m =n, die für extreme Temperaturen in der Gleichung 
n=4aT” als Grenzwerte erscheinen. Man findet empirisch: 


6) m, — = 0,004997 = 5/1000 = const . 
«) Man erhält damit: 


m, gef. | m, ber. | Gas 
0,66 0,664 | He 
0,613 | 0,613 | Ne 
0,602 0,602 Ar 


| 05%? Kr 
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Die Zahlen fiir Kr und X sind danach extrapoliert und 
fallen durch ihre noch relativ erhebliche Höhe über !/, auf 
Trotzdem möchten wir glauben, daß sie nahe zutreffen, denn 
es ist sehr bemerkenswert, wie zuverlässig die sichere Tatsache 
zum Ausdruck kommt, daß He unter 0,666, Ne aber über dem 
anfangs vermuteten 0,611 liegt. Selbstverständlich bedarf die 
Extrapolation auf Kr und X der Bestätigung durch die Er- 
fahrung. 

Für zwei- und mehratomige Gase, abgesehen von denen 
mit sehr großen Kennbrüchen (vgl. weiter unten) kommt man 
mit einer anderen Funktion weiter, die sich nur durch die 
tiefere (m, — '/,)-Potenz unterscheidet: 

(6) (m, — ¥),)% + ns = 3,95 - 10-2 (im Mittel). 

6) Für einatomige Gase muß man noch durch Y2 dividieren, 
für dreiatomige mit Y°/,, für vieratomige mit Y*/, multi- 
plizieren. 

Dabei zählt H, im CH, nur wie 1 Atom und im C,H, 
nur wie 2 Atome; ähnliches haben wir ja schon früher bei F- 
und q-Berechnungen berücksichtigen müssen. 

Es mag sein, daß die SO,-Zahl infolge Winkelung der 
Molekel nach unten abweicht, und es ist gewiß, daß NH, und 
HCl, sowie H,O wegen Dipolmoment nach oben abweichen 
(vgl. weiter unten S. 759). 

Vollständigkeit halber sind der folgenden Tabelle die ge- 
messenen Edelgase auch beigefügt. Die Argonzahl (He und Ne 
darf man Ausnahmestellung zubilligen) dividiert durch Y2 
schließt sich der für H, in den Fehlern an. 


const + 10? m, ber. | m, gef. m, ber. vor. $. 
He | 3,071 — | Kr |0,576 0,595? 
Ne | 4,396 _ — Ix 10564 0,591? 
Ar 1/4,901:V2 =3,468| 0,602 0,602 [gp 5 
4% 3,441) 0,670 | 0,667 | ca 00 
N 3,958| 0,570, | 0,571 | Hg | 0,513, _ 
co 4,001 0,568, 0571 | 
0, 3,941] 0,557, | 0,555 | | 
CH, („2“-atomig) 4,106 0,578, 0,588 J. 3 0.523 PT: 
N,O 0,524, | 0,526 
CO, | 3,285-/%/, = 4,026) 0,524, | 0,526 ” 
so, | 2,952-//3/,=3,615 0,520, | 0,516 | CH, | 0,5 „12 | 4— 
C,H, | (,,4-atomig) 0,522, | 0,517 | CyHs | 0,509—0,506| 7-9 
2,547-V/2 =3,948, — | — | C,H, |0,511—0,509 | 6—7 
v 
Mittel 3,948 C,H, | 0,502 9-10 
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Die Zahlen für Ar und I sind mit dem Mittel ihrer 
beiden Konstanten berechnet. t denselben sind die beiden 
Zahlen für Kr und X gewonnen, die sich von den auf voriger 
Seite bestimmten noch um 4—5 v. H. unterscheiden. Ent- - 
sprechend sind die Metalle Zn, Cd, Hg wie diese Edelgase 
berechnet; sie zeigen insofern einen etwas paradoxen Verlauf, 
als m, hier mit der OZ zunimmt; aber das kann nicht 
wundernehmen, weil die Flüchtigkeit im selben Sinn wächst, 
so daß es wohl in Ordnung ist. Wie die weiteren Zahlen in 
der hypothetischen rechten Gruppe der Tabelle zeigen, kommt 
man bei mehratomigen Gasen trotz der Unsicherheit der 
H-Atomzählung mit unserem Ansatz wohl heute schon in die 
in absehbarer Zeit bestehen bleibende Fehlergrenze. Auch die 
Halogene liefern soweit einleuchtende Werte. Dagegen ent- 
ziehen sich verständlicherweise die extremen Dipole H,O, NH,, 
HCl, HCN, HF (nicht aber die anderen Halogenwasserstoffe) 
einstweilen unserer offenbar sonst sehr leistungsfähigen 
Gleichung. 

y) Für die Dipole ist der Kennbruch T,/MN die vorteil- 
hafteste Ausgangsgröße. Bei den größten Kennbrüchen nämlich, 
und nur bei diesen wächst n mit 7,/YM, während sonst diese 
beiden Größen einander entgegengesetzt zu laufen pflegen. 

Stellen wir die Stoffe mit großem Kennbruch einmal 
mittels des periodischen Systems zusammen: 


H, He 
4= 2,51 2,01 8.26 1,30 
CH, NH, OH, FH Ne 
2,37 5,96 11,97 (4,0—4,5) 2,17 
PH, SH, CIH Ar 
(3,09 4,45 3,78 
BrH Kr 
2,25 2,54 
JH x 
1,66 2,22 


Man erkennt also Abnormitäten nur in der Ne- und Ar- 
Reihe, entsprechend dem bekannten Schrägliniengesetz verteilt. 

Aus dieser ganzen abnormen, an Gliedern ohnehin armen 
Gruppe besitzen wir heute nur 3 Zahlen. Das Verhältnis 
Kennbruch: n, ist praktisch gleich dem der m, — '/,, also: 


1,05 m: MN 9 
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Wie gut auch diese empirische Regel arbeitet, zeigen die 
folgenden Zahlen. Ihnen ist auch der HCN beigefügt, dessen 
m, — '/, man noch nicht gemessen hat. 


Gas | m, ber. | m, gef, 
Ho | 0,50 | 
H,N | 0,911 | 0,888 
HCl | 0,767 | 0,777 
HCN 0,927 = 
HF 090,95 she 
(H,S ? | 0,7) | 


HF ist unter Annahme », = 1000.10? eingesetzt. Man 
sieht, daß sein Kennbruch bei Geltung unserer letzten Gleichung 
und bei 7, = 10”? nicht 5 erreichen kann, weil sonst m, = 1 
überschritten werden würde, was höchst unwahrscheinlich ist. 
Schätzt man , für H,S auf etwa 1500.10", so gelingt eine 
Näherungsberechnung eines zweifelhaften m,, auch hierfür, 
und weitere Abnormitäten sind einstweilen nicht zu erwarten, 
bis man allenfalls wieder einmal einen abnorm großen Kenn- 
bruch an einem Stoff findet. 

Bis neue Messungen in’ breiteren Temperaturbereichen 
vorliegen, wird man wohl aus dem bereits vorhandenen Material 
an Messungen nicht viel mehr über m, herausholen können. 
Aber mit den angeführten drei Regeln kann man, wie es 
scheint, alle in nächster Zeit praktisch wichtig werdenden m, 
bei Kenntnis von 7, hinreichend voraussagen. 

Deshalb sind alle Hilfsmittel wichtig, womit man zu 4, 
gelangen kann, also auch Regeln über die Maxwelldurchmesser. 
Denn diese enthalten außer dem im allgemeinen abschätz- 
baren T, nur n, an Unbekannten. | 

e) Wir haben nun in der Tat leistungsfähige Zahlenregeln 
zur Voraussagung von Maxwelldurchmessern aufgefunden. 

Da habe ich zunächst schon früher die lineare Stufung 
der Edelgas-Maxwelldurchmesser hervorgehoben. Ihr schließt 
sich die Additivität der Durchmesser der zweiatomigen Gase an: 


on Oz Cn 

6,82 1, = 341 

(7,59 für F, 
HCl.... 7,71, — 3,41 = 4,30,-2= 8,61, gef. 8,99, „ Cl, 
HBr... . 7,98, — 3,41 = 4,57, = 914, , 9,41, „ Br; 
ER 7,25,: 2 =3,62, CO = 7,88 — 3,63 = 4,25 = C, 
7,84,:2 =38, 


7,45, = NO ber. gegen 7,25, = NO gef. 
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H,C H,N H,O 
8,46 7,22 6,40 
H,Si H,P H,S 
8,63 (8,30) 17,98) 
H,Ge H,As  H,Se 
(8,9 ?) (8,7 ?) (8,5 ?) 
H,Sn H,Sb  H,Te 
(9,29 (9,19 (8,99) 
a I, 0, 
7,84 7,26 
co NO 
7,87 7,25 
co Co, (CO)S S(O,) 
7,87 8,16 9,10 8,74 
—787 —7,26 


H, 
6,82 (45) 


HF 
(6,4 2) 


HCl 
7,72 (,37) 


F, 
(7,5 2) 


J 
10,34 


He 

6,37 

Ne(+ ,34) 
3,04 
Ar (+1,31) 
‚5 


Kr 
8,03 
X 

8,66 


HF 
(6,49) = 1,1? 


HCl 
7,72 = 1,28 


HBr 
7,98 = 1,43 


HJ 
8,73 = 1,61 


Die mit ? in Klammer gesetzten Zahlen sind mutmaßlich ergänzte Werte. 
Die ohne ? in Klammer sind wenig genau ermittelt. 


CH, 8,46 


‚9 
C,H, 9,41 
1,16 


C,H, 10,57 


CH. 11,38 


| 
| 


48) GH, 8,93 

a -1,27 | C,H, 9,30, 

- 38 C,H, 11,0 
| iC,H,, 11,8 


1,70 


CH, 8,46 


‚65 
CH,Cl 9,11 +0,17 CH,Br 9,28 | Cyclo C,H,, 11,39 
17 


CH,Cl, 10,18 
CHCl, 11,07 
CCl, 11,97 


SnCl, 13,0 
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Cyclo C,H, 9,07 


C,H, 11,22 
91 
C,H, 12,14 


Thiophen 10,65, | 
CH,-Thiophen 11,74 ’ 
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Bei dreiatomigen Gasen kommt man mit Additivität der g's 
etwa aus, bei Hydriden allerdings noch besser mit einer nahe 
bei 2 liegenden Potenz. Für vieratomige (NH, o% ber. 49,5 
gef. 52,1) reicht die zweite Potenz schon gut aus, ebenso bei 
fünfatomigen, namentlich in beiden Fällen dann, wenn nicht 
Hydride vorliegen; letztere geben tiefere Potenzen. Bei mehr- 
atomigen addieren sich dann bereits die Volumina ganz be- 
friedigend. Das ist natürlich alles geometrisch leicht zu be- 
greifen. 

Interessante Beziehungen treten hervor, ordnet man die 
Maxwelldurchmesser für Gruppen des periodischen Systems 
oder für homologe Reihen (vgl. Tabelle auf S. 761). 

Bei den CH-Ketten ist der „mittlere Durchmesser“ bei 
höheren Gliedern, ob mit ob ohne Ring mit ‚7 bis ‚9 pro 
Methylgruppe gestuft, während bei den tieferen der Übergang 
namentlich von C, zu ©, wie üblich eine stärkere Änderung 
mitbringt. Die Zahl für C,H, dürfte zu klein sein. Be- 
merkenswert ist die genäherte Gleichheit der „Durchmesser- 
zuwüchse“ für CH,, für Cl und für Br. 

Dagegen scheint der Verlust von 2 H-Atomen zwischen 
Paraffinen, Olefinen und Azetylenen immer etwa ‚4 aus- 
zumachen, während der von 6 H-Atomen zwischen C,H, und 
C,H,, kaum die Fehlergrenze überschreitet. 

Eine Parallele besteht zwischen dem Übergang C,H, zu 
C,H, und dem CH,Cl zu CH,Cl,. Bei beiden kommt der 
größte „Durchmesser“-Sprung je in der ganzen Vertikale zu- 
stande, weil man vom (spektroskopisch) „zweiatomigen“ Molekül 
zum „dreiatomigen“ kommt. 

Die Tabellen zeigen schon sehr deutlich, wieweit und mit 
welchem Grad von Annäherung man aus den heutigen Zahlen 
noch unbekannte abzuschätzen vermag. 

So ist immerhin erwähnenswert, daß die Differenz 
CO,—CO = ,288 und die entsprechende N,O—N, = ‚244 sehr 
merklich und sicher unterschieden sind, wie auch CO und N, 
mit 7,869 bzw. 7,844 nicht gleich sind, und auch nicht 00, 
und N,O mit 8,157 und 8,088. Und dies stimmt ja auch mit 
den Molwärmeunterschieden und den Bauunterschieden, die 
sich im spektroskopischen Verhalten zeigen, überein. 


2. Maxwelldurchmesser 
und spektroskopische Kernabstände 
Stellen wir die Kernabstände k mit den Maxwelldurch- 
messern o,,, zusammen, so ergeben sich die folgenden Ver- 
hiltnisse v: 
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| om p v f Imp v r 
. 6,821| 9,1 (0,75) N, .... 7,844/7,14/1,10 
SIF, .... | (7,57) 1699|127|0,..... 7,258 | 6,05 | 1,20 
{Cl .... 4,54 |1,98]S,..... — — 11,60 
| Br,.... | 9415| 4,13 | 2,28] (Se).... -—- |(2,20) 
10,342 | 3,93 | 2,66] (Te)... — — 
Fiir die Hydride findet man: 

H, .... | 6,821/ 9,1 | 0,75] OH, .. . | 6,397 | 6,66/0,96 
#4 HCl.... 7,716} 6,03 | 1,28] CH, 8,463 | 7,84 | 1,08 
> | HBr... 7,981| 5,62 | 1,42] C,H, 8,932 | 6,86 | 1,30 | 
ZS lHy.... 8734| 5,39 1,62] C,H, ... 8,500 7,14/ 1,19 
Für die Chloride der IV. Gruppe: Fiir zweiatomige Oxyde: 

3 (CC, ... {11,97 | 6,55 11831 0,..... | 7,258 | 6,05 | 1,20 
— co 78691684 115 | 
)GeCl .. —  — ,—,]NO.... 7,250) 6,78 | 1,07 
5 (snci,... 13,00 | 5,58 2,33] N, .... 7,844] 7,14/ 1,10 
Ein Teil der Zahlen, namentlich für 2 

Bere Molekeln, one nicht aus Fiir dreiatomige Oxyde: r 
ler Spektroskopie, sondern ist mit 
wonnen. Die Zahlen sind der co... 8157| | 2°30 
neuesten Zusammenstellung durch eae 8743 624 14 

Hrn. Mecke entnommen. 4 


Am glattesten vergleichbar sind die Zahlen der Di- 
elemente. Hier zeigt sich eine Beziehung, die auch fast alle 
anderen Zahlen aufweisen: Die Kernabstände steigen viel 
rascher als die Maxwelldurchmesser. Da aber gleichzeitig die T, 
steigen, womit die üblichen (isotherm gedachten) Durchmesser 
fallen, so ist dieser Sachverhalt selbstverständlich. Die Stufung 
der Verhältniszahl s,:r ist gesetzmäßig darstellbar durch 


(8a) v= one = const 


und dies kommt einer Stufung der Kernabstände gleich, ent- 
sprechend etwa: 


Ye. 
(8b) en =r (in AB). 


Die Zahl 3,26-10* ist empirisch und der Grad ihrer Konstanz 
geht aus folgender Tabelle hervor: 


| 

ı be- 
1 die 
tems 
‘bei 

pro 
gang 
rung 

Be- 
sser- 
shen 
aus- 

und 

der 

zu- 
kül 

mit 
len 
ehr 
N, 
mit 
die 
&..... Toms mol 
Ch.....1332/205| HCI....1394|256| N,..... 13,16 23,9 
er- Br, .... | 3,04/20,6| HBr....3,341246| CO .... |3,14|28,3 
J,..... |3,26!208! HJ .... |3,33/ 24,5! | 
50* 
x 
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Von Interesse ist dabei, daß der Kernabstand bei H, auf- 
fallend klein, bei HCl extrem klein (Dipol!) wird, während er 
beim paramagnetischen O, um 20 v. H. abnorm groß ist. 

Da H, das tiefste T, hat, so ist hier o,,, mit r am ehesten 
vergleichbar. Der sehr bedeutende Unterschied von o, , gegen r 
nimmt nach dem auf S. 751—753 Gesagten nicht wunder. 
Umgekehrt geben die Gl. (8) die Möglichkeit, aus Kernabständen 
auf kritische Temperaturen und kritische Gasreibungen zu 
schließen und umgekehrt. 

Übrigens läßt sich mit einer befriedigenden Niherung auch 
statt (8a) die Gleichung 


(8c) <n? = const: VT, 


verwenden, wo const zwischen 20,5 und 24 liegt. Sieht man 


vorläufig ausnahmsweise in VT, den Umrechnungsfaktor vom 
Maxwelldurchmesser auf T = 0 (vgl. S. 752 I. 1b. Ende), so 
wire danach der Maxwellquerschnitt einfach der Molekel- 
geschwindigkeit bei T=T, proportional. Daß die Kern- 
trennung (= Abstand) in der für den »-Stoßdurchmesser mab- 
gebenden „stellvertretenden“ Kugel (denn die Molekel ist im 
allgemeinen ja keine Kugel) bei verschiedenen zweiatomigen 
Molekeln (Halogene, N,, O,, H,) von Proportionalität zum 
Kugeldurchmesser etwas sich unterscheidet, ist zu erwarten 
gewesen. 

Ebenfalls in der Ordnung ist es natürlich, daß const für 
die Halogenwasserstoffe einen etwas anderen Zahlwert hat. 
Denn während der Kernabstand bei etwa oder genau gleich 
großen Atomen dem mittleren Durchmesser cet. par. propor- 
tional sein wird, ist das bei Vergleichung verschiedener Hydride 
(H—H, HCl usf.) natürlich nicht mehr genau genug möglich. 

Die beiden nicht gewinkelten dreiatomigen Oxyde 00, 
und N,O geben Zahlen, die aus verständlichen geometrischen 
Gründen mit Y3 multipliziert, rund const = 25 ergeben, also 
wie die Hydride. 

CH,, C,H,, C,H, und SO, liefern wieder unter sich etwa 
gleiche const, die Y2 mal größer sind als die Grundkonstante 20, 
während NH, und noch besser H,O um Y3 mal größer sind 
als die Grundkonstante. Etwas unter Y2 liegen die beiden 
Chloride von C und Sn, deren „-Zahlen jedoch zu ungenau 
sind, als daß man da viel daraus entnehmen dürfte. 
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3. Maxwelldurchmesser und Atomradien aus Gittermessungen 


Der Güte des Kollegen V. M. Goldschmidt verdanke ich 
den Hinweis auf eine Arbeit von A. Nasini und G. Natta, - 
worin röntgenographisch bestimmte Gitterradien kubisch flächen- 
zentrierter Gitter tabelliert sind. Darin sind auch Ionen vom 
Edelgastypus enthalten, die wir neben unsere und die dortigen 
Edelgasdurchmesser stellen. Außerdem tabellieren wir die edel- 
gasartigen Hydride aus der gleichen Arbeit. Dabei ist nicht 
zu vergessen, daß die Gittergrößen nach Ruhemann und 
Simon?) sehr merklich temperaturabhängig sind, z. B. HJ 
bei 125 abs. = 6,194, bei 82 abs. = 6,037, bei 21 abs. 5,948. 


Maxwell-D Verh Gitterdurchmesser o, 
Koordinationszahl 6 
He 6,374| (1,99) (3,42) 3) 
Ne 6,045| 1,90 3,18 3,20 2,66 F’ 2,64 0” 
Ar 7,351) 1,91 384 384 | 362 CY 348 8” 
Kr 8,032) 2,03 3,96 3,96 3,92 Br’ 3,82 Se” 
X 8,661) 1,98 4,36 4,36 440 J’ 4,06 Te” 
OH, 6,397 |» 1,9 ~ 3,4 
CH, 8,463) 1,89—2,03 4,48 4,16 CO 7,869 1,98 3,98 
7219| 1,98—1,96| 3,64 3,68 | N, 7,844 1,96 4,00 
HCl 7,716; 2,01 3,84 
HBr 7,981 | 1,96 4,08 4,08 
HJ 8,734; 2,00—1,95 4,36 ~ 4,48 


Gitterdurchmesser bis auf den Faktor rd. !/, an die StoBdurch- 
messer heran, sind also etwa halb so groB als diese (also etwa 
‘/,0,,) und doppelt bis dreimal so groß als die Kernabstände, was 
alles erwartet war und sinngemäß ist. Aber der Temperaturgang 
ist merkwürdigerweise ganz klein. Und er wird voraussichtlich 
ganz in die Fehler fallen, wenn man die Wärmeausdehnung 
der Gitter zwischen T = 0 und der Meßtemperatur berück- 
sichtigt, die Gittergrößen also auf 7 = 0 umrechnet. Das wird, 
wenn man den Ausdehnungskoeffizienten von HJ auf Kr undX 
übertragen darf, den Verhältnisfaktor für beide auf etwa 1,86 
herabsetzen uud bei den noch geschlossener gebauten tieferen 
Edelgasen noch weniger ausmachen. Und sehr zu denken gibt 
es, daß die Verhältniszahl auch bei den Hydriden und bei CO 


1) A. Nasini u. G. Natta, Atti d. R. Ace. d. Line. 12. S.144. 1930. 

2) Ruhemann u. Simon, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 15. S. 389. 1932. 

3) H. H. Mooij, Onderzoekingen over de Kristalstruktuur van 
vastgemaakte Gassen. Leiden 1931 (nach V.M. Goldschmidt). 
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und N, so nahe an denselben Betrag fällt. Man ist versucht, 
folgender Vermutung Raum zu geben: 

Die Gitterdurchmesser bei T = 0 stehen genau im selben 
Verhältnis zueinander wie die Maxwelldurchmesser (bei T,), 
sofern der Gittertypus derselbe ist. Der Zahlwert der Ver- 
hältniszahl mag eine Funktion des Gittertypus sein. 

Natürlich ist die Grundlage für eine so weitgehende Ver- 
allgemeinerung noch viel zu schmal. 

Wir wollen den Vergleich jetzt noch auf die Gitter von Zn, 
Cd und Hg ausdehnen, die hexagonal dichtest gepackt kristalli- 
sieren. Für den Nachweis dieser drei Gitterdaten habe ich 
Hrn. Dr. H. Blum zu danken. 


Om p| Oy | 0, 
In? Verh. Koordinationszahl 12 
3,66, 1,337 2,74 
4,27, 1,406 3,04 
ET 5,41, | 1,743 3,10 


Die sehr hohen T; bedingen die Kleinheit des Verhältnisses. 


Zusammenfassung 


1. Die physikalische Bedeutung von Stoßdurchmessern (aus 
der Gasreibung). von Kernabständen (aus Spektren) und von 
Gitterdurchmessern, und die Temperaturkoeffizienten, sowie Be- 
zugstemperaturen dieser Größen werden verglichen, die not- 
wendige Verschiedenheit ihrer Beträge untereinander begründet. 

2. Es werden Maxwelldurchmesser o, , für die Metalle der 
Il. Untergruppe berechnet und die kritischen Temperaturen 
abgeschätzt. 

3. Die de Brogliewellenlängen für 7, werden für die Edel- 
gase berechnet, ihr Verhältnis zu den Maxwelldurchmessern 
mit anderen Eigenschaftszahlen verknüpft, ein Ausdruck ge- 
geben, um die Ordnungszahlen der Edelgase als symmetrisch 
gebaute Funktion ihrer Hauptquantenzahlen einfach dar- 
zustellen. 

4. Es wird für die Edelgase die Regel gegeben 


V/n, m, — = 0,00500 


für alle anderen Gase außer H, und den (Dipol-)Gasen mit 
abnormem Kennbruch 1’, /(Molgewicht M- Atomzahl N) die 
weitere Regel 


Vn, m, — -YAtomzahl/2 = 3,95.10-? 


ver 
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und für die Dipolgase mit abnormem Kennbruch die Regel 


10? ___ Kennbruch 
lben 1,05 “mMN ~ 1,05- 100 = m, — '/,- 
oa Diese Regeln umfassen alle Grenzexponenten m, in der Gleichung 
No = T”s, 
Ver- die man heute kennt und erlauben die unbekannten (mit wenigen 
Ausnahmen innerhalb der Fehlergrenze von 1—2 v. H. an m,) 
Zu, aus Kennbruch und 7, vorauszusagen. 
alli- 5. Stufungsgesetze und Additivitäten der Maxwelldurch- 
ich messer werden an Hand von Tafeln gegeben, ihre Empfind- 
lichkeit und Leistungsfähigkeit gezeigt. Für niedere Glieder 
= (wenigatomig) linear, fiir etwas héhere quadratisch, fiir die viel- 


atomigen kubisch; d.b. anfangs addieren sich Durchmesser, 
später Volumina. 

Bi; 6. Maxwelldurchmesser werden neben die für T = 0 defi- 
nierten spektroskopischen Kernabstände gestellt. Das Ver- 
hältnis beider ist in den vergleichbaren Fällen (Di-Elemente) 
der 4. Wurzel aus T, genähert verkehrt proportional: 


Maxwell 

o, Maxwe 

= 20,5 . YT,- 
oni 7. Maxwelldurchmesser werden neben Radien typusgleicher 
vo Gitter gestellt, bei letzteren die Reduktion auf T=0 der 
Be- Größenordnung nach angegeben und gefunden, daß einstweilen 
ak: fast oder ganz in der Fehlergrenze konstante Verhältniszahl 
let. besteht zwischen Maxwelldurchmesser (bei T,) und Gitter- 
hee durchmesser eines und desselben Typus bei T=0. Fir 
von anderen Typus ist die Verhältniszahl vielleicht eine andere. 


8. Der Maxwelldurchmesser o,, (bei T,) ist jeweils am 
el- größten, der Gitterdurchmesser, bei Tem 0, Heiner, etwa halb 
so groß, der Kernabstand, bei T = 0, abermals kleiner, wieder 


= etwa halb so groß; alles im Einklang mit Erwartungen, die 
uch man aus der Definition der Größen entnehmen wird. 
are Heidelberg, Physikalisch-Chemisches Institut der Uni- 


versität, 21. Dezember 1932. 


(Eingegangen 22. Dezember 1932) 
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Zur Quantenmechanik des Zweiatomsystems 
Von M, Born und 8, Flügge 


Einleitung 


Die Quantentheorie der Bewegung zweier Atome, sei es, 
daß diese zu einem Molekül verbunden sind oder daß sie eine 
Stoßbewegung ausführen, ist vielfach behandelt worden, be- 
sonders ausführlich von R. de L.Kronig.!) Der Grundgedanke 
ist stets derselbe, nämlich: Wegen der großen Kernmasse wird 
die Bewegung der Kerne im allgemeinen sehr langsam sein 
gegen die der Elektronen; man kann die Kerne daher in 
nullter Näherung als ruhend annehmen und die Elektronen- 
bewegung bei festen Kernen (Zweizentrenproblem) bestimmen. 
Die Bewegung der Kerne selbst wird dann durch ein Nähe- 
rungsverfahren berechnet, bei dem die Energie des Elektronen- 
systems bei festen Kernen die Rolle der potentiellen Energie 
der Kerne spielt. Einigermaßen verwickelt ist dabei der Ein- 
fluß des Drehimpulses der Elektronenbewegung, weil dieser bei 
festgehaltenen Kernen Entartungen zeig. Das mit den 
Schrödingerschen Differentialoperatoren arbeitende Kronig- 
sche Rechenverfahren ist recht umständlich und undurchsichtig. 
Es schien uns daher lohnend, seine Grundformeln auf eine 
möglichst einfache Art herzuleiten. Dies geschieht durch den- 
selben Gedanken, der von O. Klein?) bei der Behandlung des 
asymmetrischen Kreisels erfolgreich angewandt ist: Die Kompo- 
nenten des Drehimpulses in einem mitbewegten Bezugssystem 
genügen bis auf ein Vorzeichen denselben Vertauschungsregeln 
wie in einem raumfesten. Hierdurch gelingt es leicht, die 
Differentialgleichung der Kernbewegung unter Berücksichtigung 
aller Kopplungen mit der Elektronenbewegung so hinzuschreiben, 
daß die Koeffizienten unter der Annahme des gelösten Zwei- 
zentrenproblems bekannte Funktionen des Kernabstandes allein 
und der Quantenzahlen des Elektronensystems sind und über- 


1) Seine Arbeiten sind zusammengefaßt in dem Buche: Band 
spectra and molecular structure. Cambridge 1931. Dort finden sich 
auch ausführliche Literaturhinweise. 

0. Klein, Ztschr. f. Phys. 58. S. 730. 1929. Ausführliche Dar- 
stellung bei H. B. G. Casimir, Rotation of a rigid body in quantum 
mechanics, Academisch Proefschrift. Leiden 1931. Numerische Rechnung 
bei B.S. Ray, Ztschr. f. Phys. 78. S. 74. 1932. 
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dies eine einfache anschauliche Bedeutung haben. Dies wollen 
wir im folgenden ausführen. Der Einfachheit halber wird dabei 
der Elektronenspin weggelassen; wie dieser zu berücksichtigen 
ist, hat Kronig a. a. O. gezeigt. 


$1. Der Ansatz 


Nach Abseparieren der Schwerpunktsbewegung zeichnen 
wir den einen Kern dadurch aus, daß wir ihn zum Koordinaten- 
ursprung machen und die Koordinaten z,, y,, 2, der Elektronen 
von ihm aus rechnen. Den Abstand des anderen Kernes be- 
zeichnen wir mit R, seine reduzierte Masse sei M. Bedeutet 
dann T, seine kinetische Energie, T, die der Elektronen 
und U die potentielle Energie des Systems, so lautet die 
Schrödingergleichung des Problems: 


(1,1) [T,+ 7,4 U-—E)y=0. 


Nach dem eingangs Gesagten haben wir die Kernbewegung 
zu bestimmen unter der Voraussetzung, daB die Elektronen- 
bewegung bei festen Kernen bekannt ist, daB also die Gleichung 


(1,2) [T,+ U—V, = 0 
gelöst ist. 
Die Lösung von (1,1) läuft nun darauf hinaus, den Ope- 


rator T, geeignet umzuformen. Unter Einführung des Kern- 
momentes M können wir schreiben: 


wobei der erste Term die Energie der Kernschwingung in 
Richtung der Molekülachse darstellt. Wir wollen diese zur 
z-Achse eines körperfesten Koordinatensystems mit dem 
gleichen Ursprung machen. 

Man kann die Bewegung der Achse beschreiben durch 
Polarkoordinaten R, «, $ des zweiten Kernes im System 2, y, 2. 
Man kann so ein Koordinatensystem x’, y', 2’ definieren, das 
aus z, y,z durch Drehungen um die Winkel $# um die z-Achse 
und um « um die nunmehrige Knotenvlinie entsteht und dessen 
z-Achse in der Molekülachse liegt. Das System ist noch nicht 
das körperfeste, da die Elektronenhülle noch eine Drehung um 
die z-Achse ausführen kann. Der Winkel dieser Drehung 
sei y. Das entstehende körperfeste System 2, Y, 2, soll so 
en Se, daß die x, z,-Ebene das „erste“ Elektron enthält. 

ist also 


(1,4) 7=2%- 
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Es möge ferner das Moment aller Elektronen mit m bezeichnet 
werden und das gesamte Moment 


(1,5) G= M+ m. 

Dann findet man wegen 

h ö 
(1,6) 6,,= = 


durch eine einfache Rechnung: 
M= (6 — m)?= (G,— m,)? 
(1,7) 6, + 6, + m, + m, — 2 
1 
= — + (my + My) — (Ty mg + 
Dabei sind in der üblichen Weise die Symbole eingeführt 
=m +im , —im , 


Setzt man den Ausdruck (1,8) in die Gl. (1,3) ein und geht 
mit dem so umgeformten T, in die Schrödingergleichung, so 
entsteht: 


1 7] ö 2 2 1 + 
(1,9) sae +6® +5 (MM + My) 


$2. Vertauschungsrelationen 


Wir wollen die in (1,9) auftretenden Operatoren etwas 
eingehender studieren. Hier wenden wir das in der Einleitung 
erwähnte Prinzip an, daß die Vertauschungsrelationen im körper- 
festen System mit umgekehrtem Vorzeichen gelten wie im raum- 
festen. Man findet so folgende Beziehungen: 


16-6, T'=0, 

Die Eigenwerte der Operatoren &,, &. und &? sind nun aber 


wohlbekannt; es sind nämlich die Größen geh, gm und 


+1). Die Quantenzahl 2 mißt also den Drehimpuls 


um die Molekülachse, j ist die innere und m die magnetische 
Quantenzahl. 2 und 7 werden in unseren weiteren Rechnungen 


(2,1) 
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enthalten sein; jedoch vermuten wir von vornherein, daß m 
aus den Bewegungsgleichungen herausfällt, solange die Raum- 
isotropie gewahrt bleibt. 

In die Gl. (2,1) geht nichts ein als die schon mehrfach — 
behandelte Theorie des starren Körpers; die Eigenfunktionen 
des Problems, &.,, ©, und &* simultan auf Hauptachsen zu 
transformieren, sind in früheren Arbeiten angegeben!) und 


lauten: 
(2,2) (cosa), 


wobei die 9° hypergeometrische Polynome sind. Man kann 
sich leicht von der Richtigkeit dieses Ansatzes überzeugen, 


wenn man auf (1,6) und die entsprechende Gleichung &,= x + 


zurückgreif. Für uns wird im folgenden übrigens nur die 
Abhängigkeit vom Winkel 7 wichtig sein. Setzt man ®;” 
in (2,1) ein, so ergibt sich z. B. 


oder 
é 
®,) — ®,) =—i(I, ®,), 
so daß man auf den Gleichungssatz geführt wird: 
0 j m\ ° jm 
ay (Lo @)") @"), 
(2,3a—c) (n* = im oi"), 
m h \?._. j m 
3") = IG + 


Man liest aus (2,1) sofort ab, daß der Operator Z,* in j und m 
diagonal sein muß. Wir können daher eine Reihe ansetzen: 


(2,4) 
a’ 


Differenziert man diese Entwicklung nach y und vergleicht das 
Resultat mit (2,3a), so sieht man, daß nur ein Entwicklungs- 
koeffizient von Null verschieden ist: 


1) Ms etwa F. Reiche u. H. Rademacher, Ztschr. f. Phys. 42. 
8. 453. 1927. 
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Die Bestimmung des Matrixelementes ist sehr leicht. Man 
hat doch’): 


1 h 


Daraus „folgen sofort die Eigenwerte der Operatoren I, I+ 
und I,* 


woraus man nach (2,5) findet: 


Ersetzt man hierin 4 durch — 4, so entstehen die vertauschten 
Formeln: 


(2,6) 


= 


(2,7) 


r, = o™ 


—(A+1)° 


§ 3. Die Elektronenbewegungen 


Die Gl. (1,2) fiir die Elektronenbewegung bei festen Kernen 
ist in der Literatur auch schon mehrfach behandelt worden.) 
Sie hat Lésungen der Form: 


(3,1) (R; 9), 

wo q’ als Symbol für die Relativkoordinaten x,°, y,°, 2, der 
Elektronen steht und y das in (1,4) eingeführte Azimut des 
„ersten“ Elektrons ist. % Zylinderkoordinaten r,°, 2,0, 7,° hängt 
X, nur von den Differenzen y,°— 7(s = 2, 3,...) “ab; daraus 
sieht man, daß es für 2=0 zwei Typen” von Eigenfunk- 
tionen gibt: 


(3,2) Mm, 9,'=r,"(R; ®), 


Vgl. etwa M. Born u. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik 
190, 8 27, 8.141. 
E. Wigner u. E. E. Witmer, Ztschr. f. Phys. 51. S. 862. 1928. 
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von denen die erste eine gerade Funktion sämtlicher Diffe- 
renzen 7,’— y ist (also invariant bei Spieglung an einer durch 
die Molekülachse gehenden Ebene, etwa der z,2,- Ebene), 
während die zweite ungerade in y,’—y ist (bei der Spieglung 
also ihr Zeichen wechselt. Diese symmetrische und anti- 
symmetrische Funktion kombinieren nicht miteinander. Für 
„+0 gibt es immer nur eine Eigenfunktion; die Spieglung 
führt in über. 

Um die Eigenwerte des Elektronendrehimpulses zu be- 
stimmen, benutzen wir die Beziehung: 


(3,3) u=eru. 
Es bestehen dann folgende Gleichungen: 


denn die Integrale enthalten den Faktor 


2x 
= 20 by, 


(3,4) 


0 
Da nun alle Funktionen g’* ein vollständiges Orthogonal- 
system bilden, gelten die Entwicklungen: 


h 


(3,5) 

| 
wobei die Entwicklungskoeffizienten reine Zahlen sind, da wir 
den Dimensionsfaktor h/2a abgespalten haben. Wegen (3,1) 
und (3,3) können wir hierfür schreiben: 


a h AA+1 A+1 
| Uo = Xn ’ 
n’ 


h Lind 
n’ 


Hieraus erhält man für den in (1,9) vorkommenden Operator 
die Beziehung 


- 


(3,6) 


Man 
= 
| 
| 
rnen 
en.) 
der 
de 
in 
= | 
928. 
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mit den dimensionslosen Entwicklungskoeffizienten 
1 a 
n” 


Bei Spiegelung an der x, z,-Ebene geht nach (1,8) u, in lt, 
daher nach (3,3), da y fest bleibt, auch w in wt über. So er. 
hält man folgende Relationen: 


für 444+1=41, +2, 43, 
(3,9)) 
| 
§ 4. Aufstellung der Differentialgleichung 


für die Kernschwingung 
Wir wollen nun mit dem Ansatz 


i’ m’ 4’ 
yo We (R) 


u, jin! (R) ei (cos «) ei 


in die Differentialgleichung (1,9) der Molekülbewegung eingehen. 
Wir üben dann anf die ganze Gleichung die Operation 


(42) Sei”) dadpdy dq’ 


aus. Um das Ganze übersichtlicher zu gestalten, behandeln 
wir die einzelnen Glieder nacheinander. 


0°? é 


Man erhält mit dr = dadBdydq?: 


D> (Qi")* (2)* 


R B ei hy UT Way 


OR 


oR 4 


+> +2R(Ppf,, (1 + 


Bor 


Dab 


Ma 


(4,¢ 


= 

Erst 

(J 

Ist 

Arg 

ent: 

sich 

die 

kar 


ehen. 


ıdeln 


i’ 
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Dabei sind die Symbole eingeführt: 


| (Pal OR dy aq", 


Ersetzt man in diesen Ausdrücken 4 durch — A, so entsteht 


0 


(4,4) 


0 


Ist ~ gerade in y — y?, so kann man hier die Vorzeichen der 
Argumente umkehren, und es entsteht sofort (Pr), ‚= (Pr) 


entsprechend bei (P?)* ‚. Ist z ungerade in y — y!, so kehrt 
Pp R/ nn 7 


sich das Vorzeichen der Funktion gemeinsam mit dem Argument- 
vorzeichen um. Da die Funktion zweimal auftritt, tilgen sich 
die beiden Vorzeichenwechsel gegenseitig. Es folgt also: 


(Px), n’ = ( n' 
= (P, n’ 


b) 6 — ©. Die Eigenwerte dieser Operatoren sind be- 
kanntlich 7’(j’+ 1) und 4°, also wird 


(4,5) 


= 


Man erhält daher zur Differentialgleichung den Beitrag: 


(4,6) 


So er. 
= By 
=: 
| 
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©) (want + m): Man erhält wegen (3,7): 


d) wo If, Ty. Diese beiden Ausdrücke liefern die 
Glieder, die die Kopplung in A enthalten, nämlich das erste: 
ZS 


und das andere ganz entsprechend. Die Glieder in der eckigen 
Klammer werden gemäß (2,6) zusammengefaßt: 


I flo) (2) 


j m’ ru 
Dy hy ITU, 


h 2 ji m m’ 
. dr Vi + 1) _ + 1) . 
wobei (3,6) eingeführt ist. Der Ausdruck ist nur dann von 
Null verschieden, wenn 4’ = 4 — 1 ist, dann wird er 


Ganz entsprechend erhält man für das u’ I” -Glied: 
h \2 
e) T,+U—E. Unter Bezugnahme auf (1,2) erhält man 
hier unmittelbar 


410) | Sf (A) (Vi- 
= (Vi-E) u} 


njm* 

Setzt man die Ausdrücke (4,4) und (4,6) bis (4,10) nun zur 
Differentialgleichung zusammen, so entsteht schließlich, wenn 
man noch mit x? durchdividiert: 


’ 


Bor 


(4,1 


Hie 

gel 

ab; 

(5, 

n’ (5,: 
be 

(5, 

(5, 

un 

(5, 
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d d 
Pag 
8n?M 
+ h? R? (E 
+ > + 2B (Pal, 
d a a 
é, 


Hierbei haben wir an der Funktion u den Index m weg- 
gelassen, da das Ergebnis unabhängig von dieser Quantenzahl 


ist (vgl. $ 2). 


(4,11) 


§ 5. Diskussion 


Wir schreiben die Differentialgleichung (4,11) im folgenden 
abgekiirzt in leicht verstiindlicher Symbolik 


i 71 „A a 
[4,;+ K]w; + > 
Mes) 
worin K den Eigenwert 
(5,2) K= 
bezeichnet, A und B die Operatoren 


(5,3b) B = (P awn + (IH RE) 
und a und b die Größen 


2 
8a M jyi 


’ 


sind. Dies Gleichungssystem läßt sich nun in zwei unabhängige 
Systeme aufspalten auf Grund der Entartung in A. Kehrt man 
nämlich das Vorzeichen von A um, so gehen die Operatoren A, B 
in sich über; dagegen gilt nach (3,9) 


Annalen der Physik. 5. Folge. 16. 51 


m 
n die 

4 
| von 
man 1 
~ n 

4 
y 

zur 


778  Annalen der Physik. 5. Folge. Band 16. 1933 


— (4-1), -4 
nn! j nn j 
pitta 4,441=+4+0, +1, +2, 
nn’ j nn’ 
5,5 
nn! j nn’ j 
1, -0 =1, -0 
nn! j 


Daher wird bei dieser Operation aus (5,1) 
[| [4 ,4+K] nn’ j 
(Mes + 
= 2 (ty — ;)- 


Wir addieren und subtrahieren die Gl. (5,1) und (5,6a); dann 
treten die Kombinationen auf 


ya -i 


(5,6 a—c) 4 


(5,7) 


Außerdem führen wir ein 


U? 
(5,8) 
= 

nj nj 


Dann erhalten wir aus (5, 6b, c): 


(Ao, + K) +2 
(5,9 a) 


6,9 
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(A, + + Us, 
nn j nn’ ’ 


+ K) +2 nn’j 
= > (a, 
nn’j nn’j 


Beachtet man die Bedeutung der vorkommenden Operatoren, 
so sieht man folgendes: Streicht man die B und die rechten 
Seiten, so erhält man die Bewegungsgleichungen der Kerne für 
einen bestimmten Elektronenzustand unter Berücksichtigung 
des Drehimpulses der Elektronen. 

Die B-Glieder bedeuten die Kopplung verschiedener solcher 
Zustände bei gleichem Elektronendrehimpuls. Die rechten 
Seiten bedeuten die Kopplung der Zustände mit verschiedenem 
Elektronendrehimpuls. Diese Wirkung ist eine Art „Zeeman- 
efiekt“, erzeugt durch die Zentrifugal- und Corioliskräfte der 
Kernrotation; und zwar wird jeder Zustand mit gegebenem 
n,j, |4| > 0 in zwei Zustände mit den Wellenfunktionen cos 4 
und sin Ay aufgespalten: Aufhebung der A-Entartung, 4-Auf- 
spaltung. Dabei tritt noch folgende Besonderheit!) auf. Sei 
die Größenordnung der Koeffizienten a) 42 und er * kurz 
mit & bezeichnet. Dann ist die Größe der j-Aufspaltung eines 
Terms mit bestimmtem A-Werte von der Ordnung ¢*. Das 
ergibt sich aus der Störungsrechnung, wenn man von einem 


ungestörten Zustande ausgeht, bei dem alle A) 
verschwinden, während U); von Null sind. In 
der Näherung &” sind a nur die 


nj nj uj 


nj? 


(5,9) 


nicht Null und driicken sich durch die Koeffizienten "aia 


u Eur derjenigen Gleichungen des Systems (5,9) aus, für die 
1) Hierauf hat mich Hr. Dr. E. Teller aufmerksam gemacht, dem 


ich hierfür und für andere anregende Bemerkungen zu großem Danke 
verpflichtet bin. 


51° 
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ist; dasselbe gilt für die Energie in der Näherung &?”. Nun 
stimmen aber die Gleichungssysteme für die U und die V 
völlig überein bis auf die ersten Gleichungen; folglich tritt eine 
Energieaufspaltung erst dann auf, wenn die Reihe 4,4+1,...A+» 
die 0 erreicht, d.h. für » = A, was zu beweisen war. 

Welche Glieder berücksichtigt werden müssen, läßt sich 
nur von Fall zu Fall aus der Lage der Elektronenterme bei 
ruhenden Kernen zur Lage der Kernbewegungsterme bei Ver- 
nachlässigung aller Kopplungen entnehmen. Oft werden die 
Terme, bei denen n’ von n verschieden ist, so weit von dem 
n-Term entfernt liegen, daß es genügt, die Kopplungsglieder 
mit n’ =n zu berücksichtigen, und von diesen werden wieder 
häufig die B-Glieder, die der Radialbewegung der Kerne ent- 
sprechen, klein sein gegen die Rotationsglieder auf der rechten 
Seite. Ausnahmen hiervon treten ein, wenn sich Elektronen- 
terme „überschneiden“, oder sehr annähern.!) Eine ausführ- 
liche Diskussion findet man in der zitierten Abhandlung von 
Kronig. 


1) J.v. Neumann u. E. Wigner, Phys. Ztschr. 30. S. 467. 1929; 
L. Landau, Phys. Ztschr. d. Sow.-Union 1. $.88. 1932. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik. 


(Eingegangen 11. Januar 1933) 
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Der Einfluß der Materie auflangsamste Elektronen 
nach lichtelektrischen Untersuchungen’) 


Von Gustav Lang 
(Mit 8 Figuren) 


Die vorliegende Untersuchung ist durch die Absicht ver- 
anlaßt worden, die Erscheinung der lichtelektrischen Wirkung 
zur Ergründung des Einflusses der Materie auf langsamste 
Elektronen heranzuziehen. Man kann hier versuchen, die 
lichtelektrische Gesamtemission und die charakteristischen 
Elektronengeschwindigkeiten in ihrer Abhängigkeit vom Gas- 
gehalt und von der Dicke metallischer Schichten im gewollten 
Sinne auszuwerten. Dies erfordert eine systematische Verfol- 
gung dieser Phänomene in einer Weise, die sich von den bis- 
herigen Beobachtungen ähnlicher Art durch die besondere 
Zielsetzung unterscheidet. 


1. Versuchsanordnung 


Eine Glaskugel K (Fig. 1) von 10 cm Durchmesser war 
im Innern mit einem leitenden Silberbelag versehen, der mittels 


Fig. 1. Versuchsanordnung 


einer Platineinschmelzung Pt auf beliebige Spannung gebracht 
werden konnte. Durch den Schliff S wurde die von einem 
Metallstab getragene, zu belichtende Schicht eingeführt. Die 
in den Versuchen vorgesehene Entgasung der Schichten im 


1) Stark gekürzte Dissertation Heidelberg 1932. 
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Vakuum konnte durch indirekte Heizung mit Hilfe zweier un- 
mittelbar hinter der Schicht befindlichen Heizdrähte erfolgen, 
Die Stromzuführung geschah durch den mit einer isolierten 
Rückleitung versehenen Metalldraht, der nach Beendigung der 
Heizung auch die Verbindung der Schicht mit dem Elektro- 
meter herstellte. 

Die Belichtung der Schichten erfolgte durch das Quarz- 
fenster Q hindurch mit dem Licht der Quecksilberlinie 
A = 254 un. 

Zur Erzeugung des Vakuums diente eine rotierende 
Quecksilberpumpe und eine Quecksilberdiffusionspumpe in 
Verbindung mit einer Kühlröhre L. Beide Pumpen blieben 
während der ganzen Meßzeit im Betrieb, um ein dauernd 
gutes Vakuum zu gewährleisten. Die Güte des Vakuums 
konnte mit einem Kompressionsmanometer jederzeit geprüft 
werden; als besonders empfindliches Kriterium für seine Be- 
urteilung konnte der Ausfall der Beobachtungsergebnisse selbst 
benutzt werden. 

Als Schichtmaterial kam Platin zur Anwendung, das auf 
Quarzplatten von 20 mm Durchmesser durch Kathoden- 
zerstäubung niedergeschlagen wurde. Die Schichtdicke wurde 
teils durch Wägung, teils auf optischem Wege durch Messung 
der Lichtdurchlässigkeit unter Benutzung bekannter Daten’) 
festgestellt. 

2. Entgasungsverfahren 

Entgasungsversuche liegen in der Literatur bereits vielfach 
vor; jedoch sind diese im allgemeinen weder systematisch 
fortlaufend noch unter genügend definierten Bedingungen durch- 
geführt worden, und auch ihre Reproduzierbarkeit ist weder 
erstrebt noch nachgewiesen worden. Die gegenwärtige Unter- 
suchung legt demgegenüber besonderen Wert darauf, das Ent- 
gasungsverfahren soweit kritisch zu verfolgen, daß über die 
Abhängigkeit der Ergebnisse von der Wahl des Verfahrens 
und über ihre Allgemeingültigkeit ein Urteil möglich wird, 
das weitergehende Schlüsse von allgemeiner Bedeutung zuläßt. 
Die in solcher Hinsicht angestellten Entgasungsversuche führten 
zu folgendem Ergebnis: 

Am zweckmäßigsten geht man bei der Entgasung in der 
Weise vor, daß man innerhalb einer Versuchsreihe den Heiz- 
strom konstant hält und einzelne Glühungen vornimmt, deren 


1) H. Goldschmidt u. H. Dember, Ztschr. f. techn. Phys. 7. 
S. 141. 1926. — P. Lenard u. A, Becker, Wien - Harms’ Handb. d. 
Exp. XXIII. 2. Tl. 8. 1141. 
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Dauer man mit fortschreitender Entgasung erhöht. Dieses 
Verfahren bietet den Vorteil, daß sick 2twaige durch geringste 
Änderungen der Gasbeladung verursachte Variationen der licht- 
elektrischen Wirkung (l. W.) leicht erfassen lassen, wenn man 
nur mit der Verlängerung der Glühdauer der Einzelglühung 
langsam genug fortschreitet; andererseits kommt man infolge 
der allmählichen Verlängerung der Einzelglühung zu nahezu 
vollständiger Entgasung, ohne daß man auf die stetige Ver- 
folgung des Verlaufs der lichtelektrischen Gesamtemission mit 
fortschreitender Entgasung verzichten muß. 

Unter Beachtung dieser Tatsache wurde durchweg folgendes 
Verfahren durchgeführt, das, wie die Erfahrung lehrte, repro- 
duzierbare und weitgehend vergleichbare Ergebnisse lieferte: 
Es wurde bei relativ hohem Glühstrom 2 Sek. lang geglüht 
und anschließend die 1. W. gemessen. Darauf wurde bei dem- 
selben Strom 4 Sek. lang geglüht und wieder die 1. W. ge- 
messen. Dann 6 Sek. lang geglüht usw. Die Dauer der Einzel- 
glühung kann bei diesem Verfahren einen Anhalt für die fort- 
schreitende Entgasung geben.') 


3. Die Gesamtmenge der ausgelösten Elektronen 
als Funktion des Gasgehalts 


Die Ermittlung der Gesamtmenge der während einer fest- 
gehaltenen Belichtungsdauer emittierten Elektronen erfolgte 
stets — um Elektronenverluste zu vermeiden — unter Ver- 
wendung einer kleinen beschleunigenden Spannungsdifferenz 
im Meßraum. 

Dem Zweck unserer Arbeit entsprechend war es nun 
notwendig, die lichtelektrische Gesamtemission in ihrer Ab- 
hängigkeit sowohl von der Dicke der Schichten als von deren 
Gasgehalt zu untersuchen. Nachdem der Dickeneinfluß bei 
gashaltigen Schichten schon aus früheren Beobachtungen ?) 
kenntlich geworden ist, kam es jetzt darauf an, vollständige 
Entgasungskurven bei verschiedenen Schichtdicken aufzunehmen. 
Wir teilen solche jederzeit reproduzierbar gewesene Kurven in 
Fig. 2 mit, deren Ordinaten auf gleiche 1. W. für praktisch 
volle Entgasung reduziert sind, um den relativen Verlauf deut- 
lich hervortreten zu lassen. 


1) Über derart erhaltene Entgasungskurven und ihren Vergleich 
mit dem Ergebnis abweichender Entgasungsverfahren vgl. die Disser- 
tation. 

2) K. T. Compton u. L. W. Ross, Phys. Rev. 13. S. 374. 1919. 
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Das gemeinsame Merkmal aller Kurven ist der auch früher 
schon festgestellte erhebliche Anstieg der 1. W. mit wachsender 
Wärmebehandlung und das nachfolgende Absinken auf kleinere 
Werte. Eine neue Feststellung ist die Tatsache, daß das 
(Haupt)-Maximum, das bei dickeren Schichten stark ausgeprägt 
ist, mit abnehmender Schichtdicke mehr und mehr zurücktritt 
und bei dünnsten Schichten ganz verschwindet. Eine weitere 
bemerkenswerte Feststellung ist der Nachweis eines bei Beginn 


Daver er Einzelglühung 


Fig. 2 


der Wärmebehandlung auftretenden Vormaximums, das eben- 
falls mit abnehmender Schichtdicke zurücktritt. Seine nähere 
Untersuchung zeigte, daß dasselbe bei gewissen Schichten 
(z. B. Platinfolie und Eisenschichten) die Stärke des Haupt- 
maximums annehmen und zweifellos nicht auf eine Störungs- 
quelle im Meßraum!) zurückgeführt werden kann. 

Wenn dieser Gang der Erscheinung, wie es am nächsten 
liegt, auf Gasgehalt der Schichten zurückgeführt wird, so ist 
es verständlich, daß dessen Einfluß mit abnehmender Dicke 
immer mehr zurücktreten muß und daher auch durch immer 
geringere Wärmebehandlung ausgeschaltet werden kann, wie 
die Kurven es anzeigen. Es muß aber betont werden, daß 
diese Auffassung allein zur Erklärung aller Vorgänge offenbar 
nicht genügt. Es bliebe vor allem unverständlich, daß bei 
geringsten Dicken keine Oberflächengashaut sich bemerkbar 
macht, auf deren Einfluß man das Vormaximum zurückführen 
möchte. Vielleicht muß man auch an Einflüsse einer Struktur- 
änderung der Schicht infolge der Wärmebehandlung denken. 


1) Vgl. K. Herrmann, Ann. d. Phys. 77. S. 503. 1925. 
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4. Die Geschwindigkeitsverteilung der emittierten Elektronen 


Die Messung der Geschwindigkeitsverteilung erfolgte nach 
der Zentralfeldmethode. Diese Methode, die Becker in. 
einer Arbeit über Elektronenaustrittsgeschwindigkeiten ?) ein- 
gehend betrachtet hat, wurde gewählt, weil sie den Vorteil 
bietet, daß die Richtungsverteilung der Elektronenmenge für 
die Messung und deren Auswertung keine Rolle spielt. Ge- 
messen wurde stets die Abhängigkeit der in festgehaltener 
Zeit eintretenden Aufladung der bestrahlten Zentralelektrode 
von der am Silberbelag der Kugel K (Fig. 1) angelegten 
Spannung. Die lichtelektrische Erregung erfolgte auch bei 
diesen Messungen stets mit dem homogenen Licht der Queck- 
silberlinie 4 = 254 un. 


a) Die Abhängigkeit der Geschwindigkeitsverteilung 
vom Gasgehalt 

Kluge’) und Bennewitz‘) untersuchten bereits, inwieweit 
die Gasbeladung bzw. Entgasung der Metalle Pt, Pd und Al 
die Verteilung der Austrittsgeschwindigkeiten beeinflußt, und 
zeigten, daß solche Einflüsse in hohem Maß vorhanden sind, 
während eine eindeutige Zuordnung der Geschwindigkeiten 
zu definierten Entgasungszuständen nicht erfolgte. In der 
vorliegenden Arbeit wurde in Fortsetzung und Verfeinerung 
einer von Herold?) in anderem Zusammenhang durchgeführten 
Versuchsweise versucht, dem unter Abschnitt 3 besprochenen 
stetigen Gang der l. W. mit kontinuierlich fortschreitender 
Entgasung bei Anwendung einer als geeignet nachgewiesenen 
Entgasungsmethode die entsprechenden Austrittsgeschwindig- 
keiten zuzuordnen. Es zeigte sich dabei, daß diesem Gang 
eine Änderung der Geschwindigkeitsverteilung parallel geht 
und daß jedem Sonderwert der 1. W., wie er bei fortschreitender 
Entgasung beobachtet wurde, eine charakteristische Verteilungs- 
funktion der Geschwindigkeiten zuzuschreiben ist. Es wurde 
deshalb besonderer Wert darauf gelegt, Geschwindigkeits- 
verteilungskurven bei solchen Entgasungszuständen zu messen, 
bei welchen die Gesamtemission ausgezeichnete Werte besitzt. 

Die so an dicken Platinschichten verfolgten Gegenspan- 
nungskurven sind in Fig. 3 wiedergegeben. Kurve / stellt die 


1) P. Lenard u. A. Becker, Wien-Harms’ Handb. d. Exp. 
Bd. XXIII. 2 Tl. S. 1238. 

2) A. Becker, Ann. d. Phys. 58. 8. 415. 1919. 

3) J. Kluge, Ann. d. Phys. 82. 8. 432. 1927. 

4) W. Bennewitz, Ann. d. Phys. 83. S. 913. 1927. 

5) F. Herold, Ann. d. Phys. 85. 8. 601. 1928. 
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bei einer vollständig gasbeladenen, noch nicht wärmebehandelten, 
Schicht auftretende Geschwindigkeitsverteilung dar. Nachdem 
diese Kurve gemessen war, wurde nach der beschriebenen 
Entgasungsmethode entgast und dabei die Gesamtemission ver- 
folgt. Sobald das erste Maximum der 1. W. erreicht war (vgl. 
Fig. 2, Kurve für dickste Schicht), wurde die Entgasung ab- 
gebrochen und wieder die Geschwindigkeitsverteilung gemessen. 
Die dem ersten Maximum der 1. W. entsprechende Verteilung 
wird durch Kurve 2 veranschaulicht. Führt man die Entgasung 
weiter, bis das Minimum der 1. W. erreicht ist, so erhält man 
als Ergebnis einer Geschwindigkeitsverteilungsmessung Kurve 3, 
Treibt man die 
Entgasung weiter 
bis zum zweiten 
Maximum der 
l. W., so ergibt 
sich Kurve4. Wird 
schließlich die Ge- 
dt ? 1% messung N 
Fig. 3. Geschwindigkeitsverteilung. Dicke Platin- zung der Schicht 
schichten verschiedenen Entgasungszustands vorgenommen, s0 
findet sich die 
Kurve 5, die sich nicht mehr verändert, wenn man noch 
weitere Ausheizung vornimmt. 

Für die Beurteilung dieser Kurven ist die Angabe wichtig, 
daß es sich hier nicht etwa um einmalige, vielleicht zufällige 
Feststellungen handelt, sondern daß diese Verhältnisse an 
mehreren Schichten untersucht wurden, wobei das Kurvenbild 
sich als durchweg gut reproduzierbar erwies. 

Es ist noch darauf hinzuweisen, daß die Geschwindigkeits- 
messungen an den Maxima und Minima der 1. W. immer unter 
Zuhilfenahme von Zickzackbeobachtungen so durchzufiihren 
waren, daB eine Reduktion der MeBwerte auf konstante Wirkung 
möglich wurde, da diese Extremwerte der I. W., wie es zu 
erwarten war, während der Geschwindigkeitsmessung nicht 
unverändert erhalten blieben. Da diesen Messungen stets 
eine weitere Wärmebehandlung der Schichten folgte, war es 
möglich, festzustellen, wie weit man sich während ihrer Durch- 
führung von den ursprünglich herausgegriffenen Stellen ent- 
fernt hatte. Dabei ergab sich, daß die meist in der Richtung 
geringerer Entgasung auftretende Verschiebung niemals so er- 
heblich war, daß es unberechtigt erscheinen könnte, die fest- 
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gestellten Kurven den genannten Extremstellen wenigstens in 
Annäherung zuzuordnen. 

Auffällig ist zunächst das mit zunehmender Wärmebehand- _ 
lung im allgemeinen erhebliche Hinausrücken der „Sättigungs- 
spannung“ nach größeren Werten, das der Veränderung des 
Kontaktpotentials zwischen Belichtelektrode und Gegenwand 
zuzuschreiben ist, wie dies auch qualitativ schon von Benne- 
witz beobachtet worden ist. Man könnte zwar vermuten, daß 
der teilweise sehr allmähliche Anstieg einer Fehlerquelle zu- 
zuschreiben ist und daß er demnach mit weiter wachsender 
Beschleunigungsspannung zu noch höheren Werten weitergehen 
könnte. Demgegenüber ist zu betonen, daß es sich bei den 
angegebenen Höchstwerten tatsächlich um Endwerte handelt, 
die auch bei merklich größeren Beschleunigungsspannungen 
unverändert bleiben. Entsprechend ist zu erwähnen, daß auch 
im Bereich der Verzögerungsspannungen die verzeichneten 
Nullwerte als ungefälscht gelten müssen, da sie auch bei weiterer 
Vergrößerung dieser Verzögerungsspannungen erhalten bleiben 
und ein Unterschreiten der Abszissenachse durch die Kurve 
nicht eintritt. 

Um einen Vergleich der Geschwindigkeitsverteilungen der 
Elektronen in den einzelnen Fällen zu erleichtern, müssen die 


Kurven durch eine 0 
Linksverschiebung Im 
um die jeweilige | 
Größe der festge- 

stellten K.P.D. auf 0 


gleichen Nullwert re- 
duziert werden, wie 
dies in Fig. 4 ge- 
schehen ist. Die auf 
der Abszissenachse 
aufgetragenen Volt- 
werte geben jetzt unmittelbar die den emittierten Elektronen 
zukommenden absoluten Voltgeschwindigkeiten an. Aus der 
Kurvenreduktion wird zunächst der außerordentliche Einfluß 
der Entgasung auf die austretenden Maximalgeschwindigkeiten 
kenntlich. Dieser Einfluß ist offenbar in erster Linie der 
Änderung der Austrittsarbeit zuzuschreiben, wie sie auch 
in der von anderer Seite festgestellten Abhängigkeit der 
Grenzwelle hervortritt!) und wie sie sich schließlich im 
Gang der lichtelektrischen Gesamtemission bemerkbar macht. 


Fig. 4 


1) R.Suhrmann, Ann. d. Phys. 60. S. 43. 1922. 
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Die Austrittsarbeit erscheint bei unbehandelter (normaler) 
Schicht besonders groß (Kurve 7) und nimmt mit wachsender 
Wärmebehandlung erheblich ab. Diese Abnahme geht, wie zu 
erwarten, dem Gang der lichtelektrischen Empfindlichkeit im 
allgemeinen parallel (Fig. 2 und 4). Besonders kleine Werte 
zeichnen die Empfindlichkeitsmaxima aus (Kurve 2 und 4 der 
Fig. 4), während den geringeren Empfindlichkeiten beiderseits 
der Maxima dem Zurücktreten der Maximalgeschwindigkeit 
entsprechend (Kurve 3 und 5) offenbar wieder eine größere 
Austrittsarbeit zuzuordnen ist. 

Es ist aber zu beachten, daß für die Verschiedenheiten 
der Maximalgeschwindigkeiten neben der Austrittsarbeit auch 
andere gegenwärtig in erster Linie interessierende, die Elek- 
tronengeschwindigkeiten im Materialinnern beeinflussende Fak- 
toren in Betracht kommen können. Es wird dies aus der 
erheblichen Verschiedenheit des ganzen Kurvencharakters er- 
sichtlich, die besonders deutlich hervortritt, wenn man durch 

Reduktion aller Kurven 
70 auf gleiche Maximal- 
/# geschwindigkeit nur die 

Relativgeschwindigkei- 
5 sas ten der Elektronen be- 
trachtet. 

Fig. 5 zeigt, daß 

i mit wachsender Ent- 
wy 08 00 08 00 =gasung eine dauernde 

. Steigerung der wahr- 

Fig. 5 scheinlichsten Austritts- 
geschwindigkeiten er- 
folgt und daß dieses auf ein wachsendes Zurücktreten der 
kleinsten Geschwindigkeiten zurückzuführen ist. Dies zeigt an, 
daß die lichtel. Geschwindigkeitsverteilungskurven nicht all- 
gemein als charakteristisch für die 1. W. an sich angesehen 
werden können, sondern daß sie durch Materialeinflüsse mit- 
bestimmt sind. Einen solchen Einfluß scheint im wesentlichen 
der Gasgehalt auszuüben derart, daß er zu Verlangsamung der 
Elektronen führt, wodurch angezeigt ist, daß Elektronen so 
kleiner Geschwindigkeiten (unterhalb 1 Volt) tatsächlich Ge- 
schwindigkeitsverluste beim Durchgang durch Materie erleiden 
können. Wie weit neben dem Gaseinfluß etwaige Verände- 
rungen der Struktur der Belichtsubstanz bei der Wärmebehand- 
lung das Kurvenbild zu verändern vermögen, kann bis jetzt 
nicht entschieden werden. 
Es ist noch hervorzuheben, daß die Ergebnisse der bis- 
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herigen Literatur’), soweit sie mit dem Vorstehenden vergleich- 
bar sind, qualitativ im wesentlichen in Übereinstimmung damit 
sind, während eine quantitative Übereinstimmung bei dem bis- 
herigen Fehlen einer ausreichend systematischen Verfolgung 
unserer Fragen nicht erwartet werden kann. 


b) Der Einfluß der Schichtdicke 
auf die Geschwindigkeitsverteilung 

Während im Vorigen nur dicke, lichtundurchlässige 
Schichten zur Untersuchung kamen, müssen wir uns jetzt der 
Abhängigkeit der Austrittsgeschwindigkeiten von der Schicht- 
dicke zuwenden. Daß eine solche Abhängigkeit tatsächlich 
besteht und sich in einwandfrei meßbarer Weise geltend 
macht, ist erstmalig von Herold?) an dünnen Platinschichten 
gezeigt worden. Seine Beobachtung, daß die bei dickeren 
Schichten auftretenden langsamsten Elektronen bei Messungen 
an dünneren Schichten an Zahl wesentlich zurücktreten, kann 
auf Grund der hohen Empfindlichkeit der von ihm benutzten 
Meßanordnung und der guten Reproduzierbarkeit als gesichert 
betrachtet werden. Eine später erschienene Arbeit von 
Lukirsky und Prilezaev°), die unter ähnlichen Bedingungen 
den Schichtdickeneinfluß untersuchte, vermochte die Kenntnis 
nicht wesentlich zu erweitern. Vor allem unterließ sie es, 
wie es notwendig gewesen wäre, dem Einfluß des Gasgehaltes, 
auf welchen Herold bereits hingewiesen hat, nachzugehen und 
ihn in den Schlußfolgerungen zu berücksichtigen. Die gegen- 
wärtige Untersuchung geht demgegenüber in Erweiterung der 
Heroldschen Messungen auf diesen Einfluß systematisch ein. 

Die Untersuchung der dünnen Platinschichten geschah in 
der Weise, daß jeweils eine Schicht, die nach ihrer Herstellung 
durch Kathodenzerstäubung noch mindestens einen Tag sich 
in der Luft befand und dann erst in das Versuchsrohr ein- 
gesetzt wurde, zunächst mit voller Gasbeladung zur Messung 
gelangte. Darauf wurde nach unserer beschriebenen Entgasungs- 
methode entgast und dabei der Gang der 1. W. verfolgt. 
Nach gründlicher Ausheizung zeigten die verwendeten Schichten 
konstante Eigenschaften, die durch weitere Wärmebehandlung 
sich nicht mehr veränderten und daher jedenfalls in Annähe- 
rung dem voll entgasten Zustand entsprechen dürften. 

Wir bringen im folgenden die für gasbeladene und ent- 
gaste Schichten variabler Dicke erhaltenen Gegenspannungs- 


1) F.Herold, a. a. O.; W. Bennewitz, a.a.0.; J. Kluge, a.a. 0. 
2) F. Herold, a.a. O. S. 606. 
3) P. Lukirsky u. S. Prilezaev, Ztschr. f. Phys. 49. S. 236. 1928. 
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kurven in reduzierten Ordinaten nach Ausschaltung der variablen 
Kontaktpotentialdifferenzen, d.h. nach Reduktion der Abszissen- 
werte auf wahre Voltgeschwindigkeiten. Fig. 6 enthält diese 
Kurven für gasbeladene und Fig. 7 für gasfreie Schichten, 
Man erkennt, daß tatsächlich ein relativ beträchtlicher Einfluß 
der Dicke auf die Austrittsgeschwindigkeiten vorhanden ist, 
was wiederum darauf hinweist, daß für diese Geschwindig- 
keiten und ihre Verteilung nicht nur der lichtelektrische Aus- 
lösungsvorgang, sondern auch die Einwirkung der Materie auf 
die Elektronen maßgebend ist. 

Schichidiche: Während bei den gasbeladenen 


70 Schichten — offenbar der ge- 
x 10° ringeren Definiertheit der Be- 
+90 * ladung wegen — ein deutliches 
Bd und einfach verständliches Bild 


Pr-Schichten 


Fig. 6 Fig. 7 


der Dickenabhängigkeit der Austrittsgeschwindigkeiten nicht zu 
erkennen ist, zeigen sich bei den entgasten Schichten einfachere 
Verhältnisse. Hervorzuheben ist zunächst die Erscheinung, 
daß die Maximalgeschwindigkeiten, die gegenüber gashaltigen 
Schichten stets erheblich größer sind, mit wachsender Schicht- 
dicke erst abnehmen bis etwa 10 wy, wo auch die Gesamt- 
emission ihr Minimum hat, und dann wieder größere Werte 
annehmen. 

Um abgesehen von der Veränderlichkeit der Absolut- 
geschwindigkeiten einen Vergleich des Kurvencharakters für 
verschiedene Dicken zu ermöglichen, reduzieren wir alle Kurven 
auf gleiche Maximalgeschwindigkeit (Fig. 8). Man erkennt dann, 
daß bei den gashaltigen Schichten, wie schon oben erwähnt, 
eine wesentliche Verschiedenheit des Kurvenbildes bei ver- 
schiedenen Dicken nicht vorhanden ist. Der Kurvenverlauf 
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wird hier offenbar mehr vom Gasgehalt als von der Metall- 
schicht selbst bestimmt. Anders verhalten sich die entgasten 
Schichten, wo die geringsten Dicken die kleineren Geschwin- 
digkeiten relativ mehr begünstigen als die großen. Man muß 
darin ein Anzeichen dafür erblicken, daß in den dicken Schichten 
eine relativ stärkere Absorption der langsamsten Geschwindig- 
keiten auftritt, womit also auf diesem Wege tatsächlich Ab- 
sorption sehr langsamer Elektronen nachgewiesen ist. Daß 
die größeren Geschwindigkeiten bei dickeren Schichten anderer- 
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Fig. 8 


seits im Falle der Gasfreiheit mehr bevorzugt sind als bei 
gashaltigen Schichten, wie aus Fig. 8 hervorgeht, deckt sich 
mit dem entsprechenden Befund des vorhergehenden Abschnitts. 
Bemerkenswert ist noch die nahe Ubereinstimmung der fiir 
45,8 um (Fig. 7) und für erheblich dickere Schicht (Fig. 4, 
Kurve 5) beobachteten Geschwindigkeitsverteilung, die anzeigt, 
daß die Tiefe der 1. W. offenbar unterhalb 45 uu liegt, wie 
auch schon aus der Literatur bekannt ist. 

Die bei den geringsten Dicken nahe übereinstimmend 
festgestellte Verteilungskurve muß offenbar die für die 1. W. 
charakteristische Verteilung in geringster Störung angeben. 
Es ist bemerkenswert, daß diese Verteilung praktisch derjenigen 
nahe kommt, welche für nicht entgaste Schichten beobachtet 
wird (vgl. Fig. 8), so daß die eingehenden theoretischen Be- 
trachtungen, welche früher von Becker!) auf der Grundlage 
älterer Messungen an nicht wärmebehandelten Schichten durch- 
geführt worden sind, im wesentlichen auch der neueren Kennt- 
nis der 1. W. standhalten. 


1) A. Becker, Ann. d. Phys. 60. 8. 30. 1919; 78. S. 83. 1925. 
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Zusammenfassung 


1. Es wird versucht, einen Einfluß der Materie auf lang. 
samste Elektronen aus den Eigenschaften der lichtelektrischen 
Elektronenemission nachzuweisen. 

Dies geschieht durch systematische Verfolgung der erheb- 
lichen Abhängigkeit der lichtelektrischen Gesamtemission und 
der Verteilung und der Absolutwerte der Elektronengeschwindig- 
keiten vom Gasgehalt und der Dicke der belichteten Substanz, 

2. Zur Untersuchung kommen Platinschichten im elek- 
trischen Zentralfeld, die durch Kathodenzerstäubung auf Quarz- 
platten niedergeschlagen sind und mittels einer indirekten 
Heizanordnung im Hochvakuum entgast werden können; die 
Erregung erfolgt mit dem homogenen Licht der Quecksilber- 
linie 254 un. 

3. Das Verfahren der Ausheizung erfolgt systematisch 
in solcher Weise, daß die Messungen durchweg unter def 
nierten und reproduzierbaren Verhältnissen durchgeführt werden 
können. 

4. Es zeigt sich, daß die Gesamtemission mit verstärkter 
Wärmebehandlung der Schichten einen charakteristischen Gang 
besitzt, dessen ausgeprägte Maxima und Minima mit abnehmen- 
der Dicke zurücktreten. 

5. Entsprechende Veränderungen erleidet die Geschwin- 
digkeitsverteilung der Elektronen, die durch Annahme einer 
variablen Austrittsarbeit allein nicht erklärt werden können, 
sondern einen unmittelbaren Einfluß der Materie auf die sie 
durchsetzenden langsamen Elektronen anzeigen. 

6. Es wird die von Schichtdicke und Gasgehalt möglichst 
unbeeinflußte für die l. W. an sich charakteristische Geschwin- 
digkeitsverteilungskurve der lichtelektrischen Elektronen fest- 
gelegt. 

Die Untersuchung ist auf Anregung und unter Leitung 
von Hrn. Prof. A. Becker ausgeführt worden, dem ich zu 
herzlichem Danke verpflichtet bin. 


Heidelberg, Physikalisches Institut. 


(Eingegangen 10. Januar 1933) 
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Über eine verbesserte Apparatur | 
zur statischen Bestimmung des Drillungsmoduls 
von Kristallstäben und ihre Anwendung auf 
Zink- Einkristalle 


Von E. Goens 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) 
(Mit 4 Figuren) 


Aus der Theorie des elastischen Verhaltens eines Kristall- 
zylinders beliebiger kristallographischer Orientierung, wie sie 
am vollständigsten von W. Voigt!) gegeben wurde, folgt, daß 
ein an den Enden des allseitig freien Zylinders angreifendes 
axiales Drehmoment nicht nur eine Drillung sondern auch 
eine Biegung bewirkt, so wie umgekehrt im allgemeinen ein 
Biegungsmoment auch eine Drillung hervorruft. Nur wenn 
die Stabachse mit bestimmten kristallelastisch bedingten Rich- 
tungen zusammenfällt, die durch das gleichzeitige Verschwinden 
der Parameter ss, und s; charakterisiert sind, vollziehen sich 
Biegung und Drillung wie beim isotropen Stabe unabhängig 
voneinander? Das hat zur Folge, daß die Übertragung der 
beim isotropen Stab in Anwendung kommenden Methoden und 
Formeln auf die Biegungs- und Drillungsversuche an Ein- 
kristallstäben, wie sie zur Ableitung der elastischen Haupt- 
parameter s,, angestellt werden, nur mit gewissen Abände- 
rungen zulässig ist. Nachdem in einer früheren Veröffent- 
lichung?) unter diesem Gesichtspunkt das Problem der Biegungs- 
und Drillungsschwingungen eines kreiszylindrischen Einkristalls 
behandelt wurde, soll sich die vorliegende Arbeit mit dem 
statischen Drillungsversuch, und zwar wiederum unter Be- 
schränkung auf den Kreiszylinder beschäftigen, und im be- 
sonderen eine den theoretischen Anforderungen besser ange- 
paßte Ausführung der üblichen Torsionsapparatur angegeben 
werden, die sich bei der Anwendung auf Metallkristalle so gut 
bewährt hat, daß ihre Beschreibung gerechtfertigt erschien. 


1) W. Voigt, Lehrb. d. Kristallphysik, B. G. Teubner, 1928. (Neu- 
druck) Kap. VII, Abschn. III. Vgl. auch S.J. Wright, Phil. Mag. 3. 
8. 565. 1927. 

2) E. Goens, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 455. 1932. 
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I. Theoretische Vorbemerkungen ] 
Die allgemeinen Formeln für die gleichförmige Drillung Achse 
und Biegung eines kreiszylindrischen Kristallstabes unter der Lage 
Einwirkung äußerer Momente lassen sich im Anschluß an vorau 
Voigt (a. a. O. § 317) folgendermaßen schreiben: und 
a) (St + 555) N — (31M + 555 L) 
=" 
(1) b) 2 M + N) drucl 
1 N ~ 
= (2 833 L — 83; N). Gresa 
Von dem mit dem Stab verbundenen Achsensystem x, y',7 witht 
falle wie üblich 2 in die Zylinderachse, über die Lage des der 
x’, y-Achsenkreuzes in der Querschnittebene kann wegen der mon 
Kreisform des Querschnittes ohne Beschränkung der Gültig- 
keit von (1) frei verfügt werden. Ferner bedeuten L,M die von 
Komponenten des Biegungsmoments in der y' z’- bzw. 2’ z’-Ebene, 
N das Drillungsmoment um die z’-Achse, r der Stabradius, also 
den Drillungswinkel/Längeneinheit, die Radien 1 
der Stabkrümmung in der 2’ z’- bzw. y’z’-Ebene. s3, ist die Oy» 
spezifische Dehnung des Stabes. also 
(Gemäß den Transformationseigenschaften von und s% 
gegenüber einer Drehung um die z-Achse läßt sich das 2’ y’- que 
Achsenkreuz so legen, daß eine dieser Größen erg 
$55 = 0 wird. 534 nimmt dann zahlenmäßig den Wert der In- (ve 
varianten Y s3i + ss3 an.') Bezeichnet man diesen speziellen 
Wert mit 5, und setzt noch abkürzend 4 (Siu + 555) = 8 . und Kri 
a = ®, so erhält Gl.(1) für das so definierte Bezugs- fol 
system die Form 
mo 
[ a) — 
| 1 9 ste 
(2) b) = (— 2 85, M + 834 N) 
) 833 L 
Di 
Sy = Vs + 53; hängt lediglich von den Hauptelastizitätpara- a. 
metern s,, und den Richtungskosinus der Stabachse in bezug 
auf die elastischen Hauptachsen (y,,7,,73) ab, Formeln dafür fis 
finden sich Goens, a. a. O., Abschn. 5. = 
1) Vgl. dazu E. Goens, a.a. O. S. 458. 
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Die Bestimmung der Lage des ausgezeichneten x’, y'- 
Achsenkreuzes im Kristall setzt die Kenntnis der raumfesten 
Lage des Tripels der elastischen Hauptachsen in der Probe 
voraus. Die Richtungskosinus der Winkel zwischen 2’ bzw. y’ — 
und den x,9,2-Richtungen des Hauptachsenkreuzes @,,«@,, a, 
bzw. berechnen sich aus 835 = F'(s,,, @,7,)= 0 und 
den Nebenbedingungen Da, 7,=0, 
wo die y, als bekannt anzusehen sind. Der allgemeine Aus- 
druck für 83, ist Goens, a.a. 0. S. 481, Gl. (55) angegeben. 

Gl. (2) bildet den quantitativen Ausdruck für das eingangs 
Gesagte, insbesondere zeigt (2b und c), daß die Biegung in 
der y'z’-Ebene ohne begleitende Drillung vor sich geht), 
während bei der Biegung in anderen Ebenen für die Größe 
der begleitenden Drillung nur die Komponente des Biegungs- 
moments in der 2’z’-Ebene maßgebend ist. 

Für das Folgende sind nachstehende beide Spezialfälle 
von Interesse: 

a) Drillung ohne Einwirkung äußerer Biegungsmomente, 
also L = 0, M=0,(N +0). Es wird dann nach (2) ®=s/N, 
— N, 2 —=0. Der Kristallstab krümmt sich 
also bei der Drillung in der (rein kristallographisch bestimmten) 
z'z-Ebene. Bezeichnet man den Neigungswinkel eines End- 
querschnitts gegenüber der Ausgangslage mit %,, so ist 

b) Drillung bei völlig verhinderter Biegung. Da der 
Kristallstab gerade bleibt, ist I. = = 0, aus (2b und ec) 
folgt dann für das aufzuwendende rücktreibende Biegungs- 


moment M = = N, (Z=0). Durch Einführung des vor- 
33 


stehenden Werts für M in (2a) erhält _ man 


8, (1 _ N= 5, (1 —y)N 

Die Abkürzung 7 ist in der gleichen Bedeutung wie Goens, 
a.a.0). verwandt, dort wurde auch gezeigt, daB 7 < 1 sein muß. 
In Analogie zum isotropen Stab werde ®/N als spezi- 
fische Drillung und abkürzend mit r bezeichnet, nach a) ist 


1) Für das hexagonale System ist es die Ebene durch Stabachse 


52* 


und hexagonale Achse. 
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also 7 nur dann gleich s,’, wenn die begleitende Biegung un- 
gehindert vor sich gehen kann. Bei Torsionsapparaten der 
üblichen Konstruktion, bei denen die feste Einspannung der 
Stabenden die Neigung der Endquerschnitte weitgehend be- 
hindert, ist daher die Identifizierung des gemessenen r mit 
s,, wie sie meist geschieht), unzulässig. Eine Abschätzung 
des hierdurch entstehenden Fehlers erhält man, wenn man 5’ 
aus dem beobachteten zt unter der Voraussetzung berechnet, 
daß bei der Messung die begleitende Drillung als völlig ver- 


hindert anzusehen war. Nach b) wäre dann ,=7 un 


setzen. In Wirklichkeit wird aber diese Voraussetzung auch 
nicht streng erfüllt sein. Für den wahren Wert von s, gilt 


daher in der üblichen Versuchsform r > 5, >, ei 2) oder 
(3) 0>p>1, 
wobei die obere Grenze wahrscheinlich meist die bessere 
Näherung liefern wird. Da bei stärkerer elastischer Aniso- 
tropie für Kristallstäbe bestimmter Orientierungsbereiche er- 
fahrungsgemäß 4 > 0,1 wird, kann in solchem Fall die Gleich- 
setzung von t mit s Fehler von über 10°/, verursachen. 
Um durch einen statischen Torsionsversuch s, unmittelbar 
einwandfrei zu bestimmen, muß man also die freie Biegungs- 
möglichkeit des Stabes während der Drillung konstruktiv zu 
verwirklichen suchen. In der nachfolgend beschriebenen 
Apparatur geschieht dies durch kardanische Lagerung der Stab- 
enden, sie bietet daneben den Vorteil, daß die Probe während des 
Einbaues und bei der Messung keiner Biegungsbeanspruchung 
ausgesetzt ist. 


II. Beschreibung des Torsionsapparats 


Eine Gesamtansicht des Apparats zeigt Fig. 1, Einzelheiten 
sind aus Fig. 2a—e zu ersehen. Seine Ausführung lehnt sich 


1) Soweit es sich um Untersuchungen an Metallkristallen handelt, 
ist dieser Umstand m. W. bisher nur von J. S. Wright, Proc. Roy. Soe. 
126. S. 613. 1930 in Betracht gezogen. Er spielt aber dort wegen der 
praktischen Isotropie des Einkristalls (Wo) keine Rolle. — Die nach- 
folgende Abschätzung ist bereits in einer Arbeit des Verf. mit E. Schmid, 
Naturwiss. 19, S. 520. 1931 kurz angegeben worden. 

2) Vorbedingung ist, daß die Drillung keine anderen Biegungs- 
momente im Gefolge hat als die der natürlıchen Krümmung entgegen- 
wirkenden Zwangskräfte der Einspannung, da anderweitige Biegungen 
während der Drillung, wie sie evtl. durch Nachgeben des Torsionskopfes 
unter der Last der tordierenden Gewichte oder durch exzentrische Ein- 
spannung verursacht werden könnten, unkontrollierbare zusätzliche 
rillungen bewirken würden. 
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1. T. an die der früher von Griineisen und Goens') benutzten 
Apparatur an, insbesondere in der Gestaltung des Torsions- 
kopfes, abweichend ist neben der Lagerung der Stabenden 
auch die Vertikalstellung der An- 
ordnung, die bei längeren empfind- 
lichen Kristallstäben eine Ver- 
biegung unter dem Eigengewicht 
vermeiden soll. Die Abmessungen 
wurden so gewählt, daß sich Proben 
bis 15cm Länge und 5mm Durch- 
messer untersuchen ließen. 

Auf dem oberen Teil der ver- 
tikalen Grundplatte ist zwischen 
zwei Böcken ein Stahldraht von 
0,5 mm Durchmesser gespannt, er 
bildet die Achse des Toorsionsrades, 
das auf ihm in vertikaler Richtung 
beiderseits verschiebbar ist. Die 
Lagerung geschieht durch ein 
Messingröhrchen, das zwei ent- 
sprechend der Achsendicke zen- 
trisch durchbohrte Verschlußplätt- 
chen trägt. Das Messingröhrchen 
sitzt in einer Messingscheibe, die 
durch Schrauben mit dem Tor- 
sionsrad verbunden ist. Letzteres 
hat einen Durchmesser von 10 cm 
und ist ebenso wie das obere und 
untere Umgehungsgestänge aus 
Aluminium hergestellt. Der gesamte Torsionskopf ist an einem 
etwa 10 cm langen dünnen Faden vermittelst eines schneiden- 
gelagerten Hebels mit verschiebbarem Gegengewicht schwebend 
aufgehängt, so daß jede stauchende Kraft auf den Probestab 
vermieden wird. Auf dem unteren Teil der Grundplatte läuft 
in einer Schlittenführung parallel zur Torsionsachse ein fest- 
stellbarer Messingbock. Dieser sowie das untere Umgehungs- 
gestänge tragen die Kardangelenke zur Aufnahme der Stab- 
enden. Die neben der Schlittenführung angebrachte Milli- 
meterteilung läßt für jede Stablänge unmittelbar die erforderliche 
Stellung des Bocks erkennen. 

Die Form der Kardangelenke ist aus Fig. 2a und c er- 
sichtlich, ihre Ausführung ist ziemlich groß gewählt, um u. a. 


Fig. 1 


1) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 26. $. 235. 1924. 
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die bei der Drillung auftretenden seitlichen Lagerdrucke in 
mäßigen Grenzen zu halten. Das äußere Gelenk bildet einen 
Ring von 4'/, cm Durchmesser, das innere stabförmige Gelenk 
ist zwecks Herstellung guter zentralsymmetrischer Massen- 
verteilung allseitig auf der Drehbank bearbeitet. Besondere 
Sorgfalt wurde auf die Herstellung einer möglichst reibungs- 
freien Spitzenlagerung ver- 
wandt. Ihre Ausführung 
zeigt 2b, die Spitzen der mit 
Gegenmutter feststellbaren 
Stahlschrauben sowie die 
Hohllager im Messing sind 
fein poliert. Die Achsen 
des oberen und unteren Kar- 
dangelenks sind in der Ho- 
rizontalebene um 45° gegen- 
einander versetzt. Die inne- 
J ren Gelenke besitzen in ihrem 

mittleren Teile Bohrungen 


d > 


hr Aufnahme der Messingköpfe 
d) we (vgl. Fig. 2d), die auf die 


Enden des Probestabes auf- 
gesetzt werden. Der Kopf 
fiir das untere Gelenk ist 
ungeschlitzt und wird in der 
Bohrung vermittelst zweier 
symmetrischer Madenschrau- 
= ben festgeklemmt, der obere 
Kopf trägt einen Schlitz, in 
den ein Querstibchen, das 
die Bohrung des oberen Stab- 
Fig. 2 gelenkes durchsetzt (vgl. Fi- 
gur 2c), einfach durch Her- 

absenken des Torsionskopfes eingeklinkt wird. 

Zur Erzeugung der Torsionsmomente läuft ein feiner 
weicher Draht um die Vorderseite des Torsionsrades, auf dem 
er durch einen Stift verkeilt ist. Er endet beiderseits in zwei 
gleichen Aluminiumschalen zur Aufnahme der Gewichte, die, 
um ein zu hartes Aufsetzen der Gewichte zu vermeiden, mit 
Schwammgummischeiben belegt sind. Die unter den Schalen 
angebrachten Dämpferflügel für Flüssigkeitsdämpfung erwiesen 
sich nur bei der anfänglichen Aufstellung in einem Gebäude 
mit starken periodischen Fundamentschwingungen (Maschinen) 
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als erforderlich, da letztere unter Umständen zu störenden 
Resonanzschwingungen führten. Die beiderseitige Umlenkung 
des Torsionsfadens geschieht durch zwei Aluminiumrollen mit 
Stahlachsen und hohlgelagerten Spitzen ihre verstrebten Lager-. 
gabeln sitzen auf einer Querschiene an der Rückwand des 
Grundbretts. Für die Erzeugung eines möglichst definierten 
Drillungsmoments bildet die Lagerreibung der Umlenkrollen, 
die bei der von Grüneisen und Goens angewendeten hori- 
zontalen Aufstellung der Apparatur wegfällt, zweifellos eine 
unerwünschte zusätzliche Hemmung, doch dürfte sie durch die 
verminderte Lagerreibung des Torsionsrades infolge der Ent- 
lastung des Lagers vom Eigengewicht des Rades wesentlich 
ausgeglichen werden. Im übrigen bestätigte sich auch hier die 
bereits früher gemachte Erfahrung, daß der Einfluß der Lager- 
reibung offenbar weitgehend durch den Umstand aufgehoben 
wird, daß nach Auflage der tordierenden Gewichte der Gleich- 
gewichtszustand fast stets unter Ausführung von gedämpften 
Schwingungen erreicht wird. 

Fig. 2d und e zeigt die Ausführung und Anbringung der 
Träger für die Ablesespiegel. Der Messingring mit den drei 
stählernen Spitzenschrauben trägt einen kleinen Stutzen, auf 
den eine sicher anliegende Hülse mit dem Haltekreuz des 
Spiegels aufgeschoben werden kann. Die Spiegelnormale bildet 
mit der Achse der Hülse einen kleinen Winkel, dergestalt, 
daß nach Aufbringen der Spiegelträger an den Enden des 
Probestabes die Normalen der Spiegel nach rechts bzw. links 
außen zeigen. Die gemeinsame Ableseskala wird dann in der 
Symmetrale aufgestellt und durch zwei Fernrohre abgelesen. 
Die Spiegel waren vorderseitig kathodisch platiniert und da- 
durch von ausgezeichneter Haltbarkeit. 

Beim Aufsetzen der Spiegelträger auf den Probestab kam 
es darauf an, so gut wie möglich nicht nur die Ringebenen 
senkrecht zur Stabachse, sondern auch die Zapfen untereinander 
parallel zu stellen, da die Spiegel keine ‚Justiermöglichkeit be- 
saßen. Um dies bequem bewerkstelligen zu können, wurde 
eine Hilfsvorrichtung benutzt. Sie bestand aus einer Schiene 
mit einem festen und einem verschiebbaren Reiter, von denen 
jeder eine senkrechte Bohrung besaß, in die die Zapfen der 
Spiegelträger leicht eingeführt und mit seitlichen Schräubchen 
festgeklemmt werden konnten. Passend angebrachte Anschläge 
sorgten dafür, daß gleichzeitig auch die Ringebenen parallel 
gestellt wurden. Der verschiebbare Reiter wurde dann in einem 
der gewünschten Meßlänge entsprechenden Abstand fest- 
geklemmt, der mit Endstücken versehene Probestab durch 
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beide Ringe hindurchgeschoben und die Spitzenschrauben an- 
gezogen. Nach Lösen der seitlichen Halteschriubchen konnte 
dann der Stab mit den Spiegelträgern aus der Vorrichtung 
ohne Zwang herausgehoben worden. Um bei empfindlichen 
Stäben die Montierung in der Schräglage durchführen zu 
können, war die Vorrichtung nach Art der Mikroskopstative 
schwenkbar gelagert, der Stab stützte sich dabei auf ein ver- 
stellbares Widerlager hinter dem festen Reiter. 

Von den meßtechnischen Einzelheiten sei noch folgendes 
mitgeteilt. Dieangewandten Drehmomente schwankten zwischen 
5 und 250 [gr-cm] je nach den Abmessungen, den elastischen 
Eigenschaften und der plastischen Empfindlichkeit der Proben. 
Sie wurden stets in beiden Richtungen ausgeübt, so daß sich 
für jeden Drehungssinn möglichst eine Reihe gleichartiger 
Einzelmessungen der spezifischen Drillung gegeniiberstanden, 
Der Skalenabstand betrug etwa 5—10 m. Bei 35-facher Ver- 
größerung der Fernrohre ließen sich 0,1 mm schätzen. Die 
Torsionsausschläge wurden durch Kombination der Spiegel- 
ablesungen im belasteten und nachfolgenden entlasteten Zu- 
stand berechnet, die größte gegenseitige Abweichung innerhalb 
mehrerer Einzelwerte war selten größer als 0,2 mm, d.h. bei 
Ausschlägen von etwa 10—20 mm, wie sie gewöhnlich verwandt 
wurden, 1—2°/,. Die Abweichungen von der Proportionalität 
sowie die Unterschiede der spezifischen Drillung aus den beiden 
Drillungsrichtungen lag meist innerhalb der Meßfehler. Die 
Torsionsmeßlänge ließ sich durch Ausmessen der Abstände 
zwischen den Spitzeneindrücken, die die Spiegelträgerschrauben 
auf der Probe hinterließen, eventuell unter dem Komparator 
recht genau bestimmen. 

Erwähnt sei noch, daß bei Kristallstäben, die theoretisch 
einen stärkeren Biegungsdrillungseffekt erwarten ließen, die 
begleitende Biegung des öfteren qualitativ zu beobachten war, 
wenn nämlich beim Einbau die Biegungsebene des Stabes zu- 
fällig annähernd in die Ebene der Spiegelnormalen geraten 
war. Die Skalenbilder erlitten dann bei der Drillung neben 
der horizontalen auch eine geringere vertikale, in beiden 
Spiegeln gegenläufige Verschiebung [vgl. Fall a) auf S. 795), 
deren Sinn sich mit der Drillungsrichtung umkehrte. Eine 
merkliche Fälschung der Messungen durch diesen Effekt ist 
nicht zu erwarten, sofern man nur dafür sorgt, daß der Vertikal- 
faden der Fernrohre und die Skalenstriche gut parallel stehen. 

ber die erreichte absolute Genauigkeit in s,’ lassen sich 
keine allgemeinen Angaben machen, da sie naturgemäß wesent- 
lich von der jeweiligen Beschaffenheit der Proben abhängt, doch 
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kann sie nach den bisherigen Erfahrungen unter günstigen Bedin- 
gungen (Legierungskristalle) auf unter 1°/, veranschlagt werden. 

Ein praktisches Beispiel für die Bedeutung des Biegungs- 
drillungseffekts und die Anwendung der beschriebenen Apparatur - 
liefert der folgende Abschnitt. 


III. Anwendung auf Zinkeinkristalle 


In einer früheren Arbeit von Grüneisen und dem Verf.!) 
waren aus Messungen der spezifischen Dehnung und Drillung 
(3 baw. s/) für eine Anzahl von Zinkeinkristallstäben die 
elastischen Hauptparameter s,, des Einkristalles abgeleitet 
worden. Die s3 wurden aus Biegungseigenschwingungen, die s,’ 
aus statischen Drillungsversuchen gewonnen. Die Kristallstäbe, 
die durch Ziehen aus der Schmelze hergestellt waren, ließen 
bezüglich der Kreisform und Konstanz des Querschnitts manches 
zu wünschen übrig, mit einer Unsicherheit von mehreren Prozent 
in den 53; und s, mußte daher gerechnet werden. Die ge- 
fundenen Zahlenwerte sind in Tab. 1 Spalte 9 und 10 wieder- 
holt und in Fig. 3a und b im Polardiagramm gegen den 
Winkel der Stabachse mit der hexagonalen Achse @ als aus- 
gefüllte Kreise eingetragen. Theoretisch wird die Winkel- 
abhängigkeit dieser Größen durch folgende Formeln dargestellt: 
(4) 833 = 8,, Sin? g + s,, cos? p — B sin? @ cos? g, 

(5) = (Sua + Sis) = 5, + A sin? p + 2B sin? p cos? p 

A= — — B= + 855 — (25,5 + 

Die nach ihnen früher berechneten Kurven, die durch geeignete 
Wahl der Konstanten den experimentellen Werten so gut wie 
möglich angepaßt waren, sind in Fig. 3 eingezeichnet, und zwar 
in Fig. 3b gestrichelt, während sie in Fig. 3a genügend genau 
durch die ausgezogene Kurve veranschaulicht wird. Wie man 
sieht, lassen sich zwar die s3; durch Gl. (4) ohne systematische 
Abweichungen darstellen, dagegen ist die Wiedergabe der s,’ 
durch (5) höchst unbefriedigend, verursacht durch die auffallend 
tiefe Lage der Meßpunkte im Sektor 20—40°. Da die s, ein- 
fach als spezifische Drillungen in einer gewöhnlichen Apparatur 
ermittelt waren, machten es die inzwischen gewonnenen Er- 
fahrungen sehr wahrscheinlich, daß die Unstimmigkeiten von 
der Vernachlässigung der Biegungsdrillungskopplung herrührten, 
zumal nach überschläglicher Berechnung dieser Effekt bei Zn 
beträchtlich sein mußte und die Abweichungen in dem nach 
Abschn. I zu erwartenden Sinne lagen. Eine Neubestimmung 
der s” bot daher Gelegenheit zur Prüfung des hier beschriebenen 


1) E. Griineisen u. E.Goens, a.a. 0. 
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Tielle 1 
— 
| nach Goens 
stab | ° l d By 
em em x fem?/dyn] )ber. ' cm 
1 2 3 4 5 6 7 8 
Zn 61 3, 7,0 0,268, 27,0, 26,2 -14 | 0270, 
62 4 8,9 0,285, 28,0, 26,0 — 26 | 0284, 
57 22 8,6 0,320, ~- 32,0, +06 | 0,321, 
60 | 23 14,6 0,366, _ 32,3, +01 | 0377; 
58 | 30 74,1 0,378, —_ 34,3, -10 |} 037 
54 | 37 16,4 0,241, _ 35,5, -23 | 0,243, 
49 | 48 13,4 0,257, _ 36,6, +15 | 0,290 
45 | 56 13,1 0,321, ie 33,8, +07 | 0321, 
40 81 ~ = _ _ — | 0268, 
56 | 81 _ — | 0374, 
1988 16,8 0,260, 8,53 | 20,6, +04 | 02 
14 | 8 | 11,2 0241, | 8.27 20,3, — 
Apparats, wenn derw 
auch die niedrige sung 
kritische Schub- die F 
spannung des ding: 
Zinkeinkristalls sche: 
einer statischen oder 
Methode nicht ihrer 
günstig ist. lich 
Die Wieder- verlo 
holungsmessun - jetzis 
gen erstreckten lings 
sich auf alle 
früher unter- Tab. 
suchten Stäbe ben. 
mit Ausnahme hebe 
von Zn 40 und daß 
Zn 56,neuhinzu- mittl 
genommen wur- mess 
de Zn 14.!) In- te 4) 
Fig. 3a folge ihrer Ver- der } 
wendung für an- schr: 
d 
1) Die réntgenographische Bestimmung des Winkels g von Zn 14 wer 
verdanke ich der Freundlichkeit von Hrn. Dr. Weerts (Kaiser-Wilhelm- os : 
Institut f. Metallforschung). mäßi 


E.Goens. Uber eine verbesserte Apparatur usw. 808 
Tipelle 1 
nach Grüneisen und Goens ; 
eob, d, 853 | 8, | d (8) kor. x 10" */, 
em x 1013 fem?/dyn] da fem?/dyn] 
SS = = 
7 8 9 10 11 12 13 
14 | 0,270, 28,4 27,2, (0,97,) (26,7) (— 0,02 ) 
2,6 | 0,284, 28,6 27,0, (1,015) (27,5) (— 0,05,) 
0,6 | 0,321, ua 29,1, 0,97, 28,5, 0,11 
01 | 0377, 21,6 31,0, 0,89, 27,7 0,14 
10 | 0379, 18,9 30,5, 0,99, 30,4, 0,11, 
23 | 0,243, 15,1 31,4, 0,97, 30,5 0,14 
15 | 02 11,6 35,3, 0.96, 33,9, 0,07, 
07 | 0321, 8,7 32,3, 1,00, 32.4, 0.04 
— | 0,268, 5,30 21,9, _ 
| 0374, 8,05 21,5, 
04 | 0,262, 8,65 21,2, 0,96, 20,45 0,01 
n derweitige Mes- 
e sungen hatten 
- die Proben aller- 
S dings in der Zwi- 
5 schenzeit mehr 
n oder weniger von 
t ihrer ursprüng- 
lichen Länge 
verloren, ihre 
- jetzigen Gesamt- 
n längen / sind in 
e Spalte 3 der 
Tab. 1 angege- 
e ben. Hervorzu- 
e heben ist ferner, 
d daß diesmal die 
- mittleren Durch- 
- messer d (Spal- 
- te 4) nicht mit 
- der Mikrometer- 
- schraube son- 
j dern aus Gesamtlänge und Gewicht der Probe (Dichte 7,13) 
2 bestimmt wurden, da die Mikrometerschraube bei ungleich- 
mäßigem Querschnitt meist zu große Werte für den Durch- 
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messer und damit für ss und 8, liefert. Ein eventueller nicht 
Unterschied zwischen dem mittleren Durchmesser für die Ge- erhel 
samtlänge und für die Torsionsmeßlänge wurde vernachlässigt, 
da sich beide Längen nicht wesentlich unterschieden. 
Die Ergebnisse der Drillungsmessungen sind in Tab, 1 
Spalte 6 aufgeführt und in Fig. 3b als Kreise eingetragen, 
Wie ersichtlich stimmen die neuen Werte für s,’ wesentlich pam 
besser untereinander iiberein, gegeniiber den alten Werten ane 
sind sie für die mittleren Orientierungen, bei denen ein größerer (6) 
Biegungsdrillungseffekt vorauszusehen war, z. T. recht erheblich 
erhöht, während sie für die Proben || und | zur hexagonalen wo 4 
Achse, wo der Biegungsdrillungseffekt verschwindet, sogar etwas zeigt 
tiefer liegen. Letzteres rührt, ebenso wie die Beseitigung der eime 
früheren Differenz der s,’ bei den fast gleich orientierten der 
Proben Zn 57 und Zn 60, z. T. von der genaueren Durch- Gera 
messerbestimmung her. 
Um den Zusammenhang der Abweichungen zwischen den nt 
alten und neuen Werten für s/ und dem Biegungsdrillungs- P 
effekt auch mehr quantitativ hervortreten zu lassen, wurde erwi 
folgendermaBen verfahren. Es sei die prozentuale Differenz von | 
der neuen und alten Werte weh mit Ö bezeichnet. Nach rg 
2 e 
(3) gilt allgemein -” >" = pz, wendet man diese Gleichung gabe 
auf die alten Messungen, bei denen gemäß der damaligen Aus- gem 
wertung r mit Ber 
(s,’), gleichbedeu- meb 
tend ist, so folgt Teil 
ö=py. 6 sollte beso 
also ungefähr par- Fall 
allel mit 7 gehen, Alty 
wenn man an- Zu | 
nehmen darf, daß fort; 
bei den alten Ver- Bew 
suchen die be- 
20° 30° 60° 10° 8° gleitende Biegung sich 
— Aber für Zn (Max von x bei 9=80° übertrieben gezeichnet) weitgehend unter- Hau 
Kor für drückt, also p an- dur 
Fig. 4 nähernd 1 war. eugı 
Die Fig. 4, in der — 
der Verlauf von y als ausgezogene Kurve und die 0 für die die 
einzelnen Kristalle (Zahlenwerte in Tab. 1 Spalte 13) als Kreuze A= 
gegen p in rechtwinkligen Koordinaten aufgetragen sind, läßt 
den Parallelismus deutlich erkennen. Daß die Bedingung ö Sy 
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nicht immer erfüllt ist, liegt offenbar an der naturgemäß 
erheblichen Ungenauigkeit von 0. 
Der Verlauf von z= *°% wurden mit den am Schluß 
33° 
angegebenen Zahlen für die s,, berechnet, und zwar s33 und s,’ 
nach (4) und (5), (s34 + s33) nach der früher!) für den hexa- 
gonalen Kristall abgeleiteten Formel 


(6) (ssi + 835) = sin 2p[(s,, — — B cos 29])?, 


wo B die gleiche Bedeutung hat wie in (4), (5). Die Kurve 
zeigt bei g = 32° ein erstes starkes Maximum von etwa 16°/,, 
eine innere Nullstelle für 9 ~ 70°, die dem Verschwinden 
der eckigen Klammer in (6) entspricht und eine dritte Orien- 
tierung ohne Biegungsdrillungskopplung bestimmt, und ein 
zweites sehr schwaches Maximum (= 2°/,,) bei g = 80°, so daß 
im ganzen Bereich von 70—90° der Biegungsdrillungseffekt 
praktisch Null ist. 

Hinsichtlich der Berechnung der ö-Werte bleibt noch zu 
erwähnen, daß für die (s,’), nicht die ursprünglichen Zahlen 
vonGrüneisen und Goens (Spalte 10) benutzt wurden, sondern 
diejenigen Werte, die sich aus ihnen durch Umrechnung auf 
die neuen Durchmesser [durch Multiplikation mit (d/d,)*] er- 
gaben (vgl. Tab. 1, Spalte 11 und 12). Dieses zunächst etwas 
gewagt erscheinende Verfahren gewinnt dadurch eine gewisse 
Berechtigung, daß bei den meisten Kristallstäben die Torsions- 
meßlänge der früheren und vorliegenden Versuche zum großen 
Teil zusammenfiel; unzutreffend ist dies nur für Zn 62 und 
besonders Zn 61, zweifelhaft bei Zn 60, obwohl im letzteren 
Fall die verbesserte innere Übereinstimmung der korrigierten 
Altwerte für Zn 60 und Zn 58 dafür zu sprechen scheint. Für 
Zn 61, 62 sind deshalb in Fig. 4 die d-Werte aus Spalte 13 
fortgelassen, zumal ihr negatives Vorzeichen der beabsichtigten 
Beweisführung nicht widerspricht. 

Es bleibt noch zu untersuchen, welche Veränderungen 
sich aus den vorliegenden Messungen für die Zahlenwerte der 
Hauptelastizitätsparameter s,, ergeben. Hierzu mußte zunächst 
durch entsprechende Wahl der Konstanten s,,, A, B, eine ge- 
eignete Darstellung der beobachteten s,’ nach Gl. (5) gesucht 
werden. Das Ergebnis zeigt die ausgezogene Kurve in Fig. 3b, 
die zugehörigen Konstantenwerte sind: s,, = 26,4 - 103, 
A=—5,9- 1071, 2B = 52,4 10713 [em?/dyn]. Bei der An- 


1) E. Goens, a. a. O., S. 483, Gl. (61). 
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gleichung wurden besonders die Punktpaare Zn 60, Zn 57 und 
Zn 19, Zn 14 berücksichtigt, während den Ergebnissen für 
Zn 61 und 62 trotz ihrer inneren Übereinstimmung aus meß- 
technischen Gründen nur geringeres Gewicht zugeschrieben 
werden konnte. Die Wiedergabe der Beobachtungen ist den 
Umständen entsprechend befriedigend, wie aus den in Tab. 1 
Spalte 7 angegebenen prozentischen Differenzen zwischen Beob- 
achtung und Rechnung zu ersehen ist. Die maximale Ab- 
weichung beträgt = 21/,°/,. 

Um auch für die Parameter s,, und s,, möglichst ge- 
stützte Werte zu erhalten, wurden an den nahezu || und | zur 
hexagonalen Achse orientierten Kristallstäben (Zn 61, 62 bzw. 
Zn 19, 14) die spezifischen Dehnungen s33 (+ s,, bzw. s,,) erneut 
und zwar diesmal aus der Biegungsgrundschwingung bestimmt. 
Die Ergebnisse finden sich in Tab. 1 Spalte 5 sowie in Fig. 3a 
als Kreise‘), ihre innere Übereinstimmung läßt besonders für 
Zn 61, 62 wider Erwarten zu wünschen übrig, doch dürften 
die Messungen an Zn 61 geringer zu bewerten sein, da diese 
Probe durch spätere Untersuchungen erheblich in Anspruch 
genommen wurde. Als endgültige Werte wurden angenommen 
Sg, = 28,3 - 1079, s,, = 8,40 - 1073 [em*/dyn], mit ihnen sowie 
mit der bereits durch Gl. (5) bestimmten Konstante B ist nach 
Gl. (4) die in Fig. 3a eingezeichnete Kurve berechnet. 

Auf eine Neubestimmung der s%3 für die übrigen Stäbe 
wurde verzichtet, da die Unvollkommenheit des Materials den 
Aufwand nicht lohnte, Fig.3a enthält daher für diese Proben 
nur die Werte von Grüneisen und Goens (ausgefüllte Kreise). 
Eine Umrechnung auf die neuen Durchmesser ist hier nicht 
mehr vertretbar, da die alten Gesamtlängen die jetzigen nicht 
unerheblich übertreffen. Im übrigen paßt sich die neu be- 
rechnete Kurve den alten Beobachtungen eher noch etwas 
besser an als die frühere.?) 

Der Vollständigkeit halber sei noch erwähnt, daß nach 
den kürzlich angegebenen Formeln) der Einfluß der Biegungs- 
drillungskopplung auf die Bestimmung der s33 wegen der Klein- 
heit des Verhältnisses Durchmesser/Länge bei den früheren 
Messungen zu vernachlässigen ist. 


1) Für Zn 19 und Zn 14 aus zeichnerischen Gründen nur der 
Mittelwert aus beiden. 

2) Von der Eintragung der alten Kurve in die Figur wurde ab- 
gesehen, da sie sich bei dem kleinen Maßstab zu wenig von der neuen 
abheben würde. 


3) E. Goens, a.a. O., Gl. (52), (53). 
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Durch die Gesamtheit der ermittelten Größen s,,, 55, 
s,, 4, B sind die 5 Hauptparameter vollständig festgelegt. 
Ihre Zahlenwerte') sind in Tab. 2 zusammen mit den ent- 
sprechenden Angaben von Grüneisen und Goens und von 
Bridgman?) zusammengestellt. Gegenüber den Werten von 


Tabelle 2 


Hauptelastizitätsparameter von Zn bei Zimmertemperatur 
(in 1073 |em?/dyn)) 


nach Grüneisen 


onl nach Bridgman | nach Goens 
8,0 8,23 8,4 
28,2 26,38 28,7 
te 25,0 25,0 26,4 
— 0,5 + 0,34 + 1,1 
— 6,0, — 6,64 — 
a (16,1) 13,1, (13,2) 
(1,4,) 1,9, (1,7,) 
ann (19,0) (17,0) | (16,7) 


Geklammerte Zahlen aus den s;, berechnet. 


Griineisen und Goens sind von den Parametern s,,, 5,, 
und s,, besonders die letzten beiden nicht unwesentlich erhöht 
(etwa 5—6°/,), doch ist die Diskrepanz in gewissem Sinne nur 
scheinbar, da sich die neuen Zahlen den alten experimentellen 
Werten der entsprechenden Orientierungen genähert haben. 
Bei den Parametern mit gemischten Indizes, die sich natur- 
gemäß aus Dehnungs- und Drillungsmessungen weniger genau 
bestimmen lassen, ist die Änderung von s,, von — 0,5 auf 
+ 1,1 bemerkenswert, ein senkrecht zur hexagonalen Achse 
orientierter Stab sollte sich danach bei axialer Zugbeanspruchung 
in Richtung der Basisebene ausdehnen. 

Die Vergleichung der vorliegenden Werte mit den Bridg- 
manschen Ergebnissen zeigt, daß sich die Übereinstimmung 
gegenüber den Zahlen von Grüneisen und Goens keineswegs 
gebessert hat, mit Ausnahme von S,,, das nunmehr wenigstens 
dem Vorzeichen nach gleichsinnig herauskommt. Auf eine 
vergleichende Diskussion des beiderseitigen Beobachtungs- 
materials sei hier verzichtet, dazu erschienen einerseits die 


1) Der etwas veränderte Wert von s,, entspricht der Umrechnung 
vom adiabatischen auf den isothermen Modul, bei s,, ist der Unterschied 
zu vernachlässigen. Geringfügig ist auch die Korrektion an der Kon- 
ug B bei Übertragung auf die Darstellung von s,, nach Gl. (4) 
(= - 1%). 

2) P.W. Bridgman, Proc. Am. Ac. 60. S. 305. 1925. 
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Bridgmanschen Messungen, nach ihrer z. T. wenig be- 
friedigenden inneren Übereinstimmung zu urteilen, als nicht 
genügend gesichert, andererseits besitzen die vorliegenden Er. 
gebnisse wegen der Unvollkommenheiten des Materials noch 
nicht die Genauigkeit, die sich mit den heutigen Mitteln er- 
zielen läßt und bereits erzielt wurde. Immerhin kann soviel 
als sicher gelten, daß die mit den Bridgmanschen Parametern 
berechneten s’-Kurve mit den vorliegenden Messungen un- 
vereinbar ist, da sie in ihrem mittleren Teil noch unter der 
gestrichelten Kurve von Grüneisen und Goens liegen würde, 
während ihre Endwerte fast dieselben sind. 

Die letzten beiden Zeilen der Tabelle geben die linearen 
Kompressibilitäten || und | zur hexagonalen Achse, 


= 8, +25, bzw. = Sy + 


Von diesen wurden die Bridgmanschen Zahlen direkt ge- 
messen, sie sind nach seiner Angabe als besonders gesichert 
anzusehen und werden von ihm bei der Ableitung seiner Haupt- 
parameter bevorzugt berücksichtigt. Demgegenüber sind die 
Werte nach Grüneisen und Goens bzw. nach Goens aus 
den Hauptparametern errechnet, die bessere Übereinstimmung 
der x und x, des Verf.s mit den Bridgmanschen Werten 
ist kein Zufall, sondern wurde durch passende Abgleichung der 
Hauptparameter innerhalb des möglichen Spielraums angestrebt. 
Die letzte Zeile enthält die jedesmal berechnete kubische 
Kompressibilität x = x, + 2x, des Einkristalls; für den Poly- 
kristall wurde 17.1013 gefunden), doch ist der Vergleich der 
Kompressibilität des quasiisotropen Materials und des Ein- 
kristalls streng genommen hier nicht zulässig.) 

Mit Rücksicht auf die analogen Messungen am Cd-Ein- 
kristall, die in den gleichen Publikationen von Grüneisen 
und Goens bzw. von Bridgman mitgeteilt sind, ist in Fig. 4 
auch noch der Verlauf von 7 für den Cd-Einkristall als punktierte 
Kurve eingezeichnet (berechnet mit den s,, von Grüneisen und 
Goens) Die dritte Richtung mit verschwindender Biegungs- 
drillungskopplung fehlt hier, 4 erreicht daher nur einen einzigen 
Höchstwert von = 6°/, für p = 40°, der also wesentlich geringer 
als der von Zn ist. Bei den Messungen von Grüneisen und 
Goens betrug der Orientierungsbereich der verwendeten Stäbe 
90° > m > 50°, für die 50°-Probe kann daher der mitgeteilte 
s,- Wert möglicherweise um ~5°/, zu niedrig sein. Die 


1) T. W. Riehards, Journ. Am. Chem. Soc. 37. 8S. 1643. 1915; 
L.H. Adams, E. D. Williamson u. J. Johnston, ebenda 41. §, 1. 1919. 
2) Vgl. dazu D. A. Bruggeman, Diss. Utrecht, 1931. 
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mittlere Ausbuchtung der s,’-Kurve und damit die Konstante 2 B 
in Gl.(5) wird daher auch hier in Wirklichkeit etwas größer 
sein, wenn auch nicht in dem Ausmaße wie bei Zn. 

Verf. hofft bei einer späteren Gelegenheit eine noch ge- 
nauere Bestimmung der Hauptelastizitätsparameter von Zn 
und Cd durchführen zu können. 

Der Torsionsapparat wurde von dem Technischen An- 
gestellten Wiegand hergestellt, die Präzision der Ausführung 
trug nicht unwesentlich zum Gelingen der Versuche bei. Auch 
bei den Messungen und Rechnungen hat Hr. Wiegand mich 
zuverlässig unterstützt. 

Zusammenfassung 

Die aus einem statischen Torsionsversuch ermittelte spe- 
zifische Drillung eines kreiszylindrischen Kristallstabes ist im 
allgemeinen nur dann gleich 4 (s44 + sj5) zu setzen, wenn die 
begleitende Biegung ungehindert vor sich gehen kann. 

Die Torsionsapparate der üblichen Ausführung erfüllen 
letztere Voraussetzung wegen der festen Einspannung der 
Stabenden nicht. In der Praxis wird diesem Umstande meist 
nicht Rechnung getragen, was nach theoretischer Abschätzung 
bei Kristallstäben stärkerer Anisotropie zu erheblichen Fehlern 
führen kann. Es wird ein Torsionsapparat beschrieben, bei 
dem durch kardanische Lagerung der Stabenden eine allseitige 
Biegungsmöglichkeit des Probestabes während der Drillung 
gewährleistet ist. 

An dem Beispiel früherer Messungen von Grüneisen 
und Goens an Zn-Einkristallen konnte durch Wiederholung 
der Versuche mit der beschriebenen Apparatur an denselben 
Kristallstäben gezeigt werden, daß sich die z. T. unbefriedigende 
innere Übereinstimmung in den Werten der 4 (Sig + 55) für 
verschieden orientierte Proben bei den früheren Messungen im 
wesentlichen auf die angegebene Weise erklären ließen. Die 
neuen Werte für }(si4 + 85) stimmten innerlich gut überein 
und paßten sich der theoretisch vorgeschriebenen Orientierungs- 
abhängigkeit wesentlich besser an. 

Die Zahlenwerte für die Hauptelastizitätsparameter s,, nach 
Griineisen und Goens wurden entsprechend den neuen Ergeb- 
nissen abgeändert, die Übereinstimmung mit den von Bridgman 
mitgeteilten Zahlen bleibt aber nach wie vor unbefriedigend. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reichs- 
anstalt. 
(Eingegangen 18. Januar 1933) 
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Bemerkung zu einer Arbeit von Murray 
und einer Arbeit von van der Pol und Niessen 
über die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen 


Von K. F. Niessen 


(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven/Holland) 


(Mit 5 Figuren) 


Die elektromagnetischen Wellen .aus einem vertikalen 
Dipolsender, der auf einer ebenen Erde steht, können, was 
ihre Fortpflanzung entlang dieser Ebene anbelangt, studiert 
werden mittels eines Hertzschen Vektors J7, wofür van der Pol 
und Niessen?) (im Anschluß an die bekannte Sommerfeld- 
sche Lösung?) den Ausdruck 


h? 
II (r) = kk, ky? —k? 
(1) k ok 
| 
gefunden haben, wobei 
Vk? + 


(welche Größe bei Murray s heißt) und k,? und k,? die be- 
kannten komplexen Größen im ersten Quadrant sind. 

Weiter ist r der auf der Erdebene gemessene Abstand 
vom Empfänger zum Sender. 

Das Integral kann in der komplexen t-Ebene entlang der 
Geraden von k, nach k, genommen werden, für welche Gerade 
a. a. O. bewiesen wurde, daß sie den Punkt t= h immer an 
der linken Seite liegen läßt. 

Diese Formel wurde ursprünglich auf operatorischem Wege 
abgeleitet und ist später von van der Pol’) auf nicht opera- 
torischem Wege bestätigt worden. 

1) Balth. van der Pol u. K. F. Niessen, Ann. d. Phys. [5] 6. 
S. 273. 1930. 

2) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 28. S. 665. 1909; 81. S. 1135. 


i "3) Balth. van der Pol, Ztschr. f. Hochfrequenztechn. 37. 8. 152. 
1. 
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Neuerdings wurde von Murray!) ein verwandtes Problem 
behandel. Zwar beschäftigt er sich mehr mit der Fort- 
pflanzung durch den Luftraum (unter kleinen Winkeln mit 
dem Horizont), aber seine Methoden können auch für die . 
Fortpflanzung entlang der Ebene benutzt werden, und es ent- 
steht die Frage, ob die in (1) erwähnte Formel auch auf 
letzterem Wege erreicht werden kann. 

Dieses gelingt auch wirklich, wenn man bedenkt, daß die 
komplexe t-Ebene eine zweiblätterige Riemannebene ist. Bei 
analogen Integralen hat Murray das versäumt und deshalb 
muß seine Rechnung auch für die Ausbreitung in der Luft 
korrigiert werden. 

Auf der Erdoberfläche haben wir in der Sommerfeldschen 
Lösung zu tun mit: 


J, (Ar) 

wo l= ya? —k,? und m = Ya? — k,? immer mit dem Realteil 
positiv zu nehmen sind. 

Die Normierung ist hier eine andere wie bei Murray, 
wo JI(r) zweimal größer genommen wurde. 
Nach der Methode von Murray wird man finden 
j k,* Vh? — 1 6T, (w) 
2 


+ | |w=o 
mit: 
+00 
!"ıdı 
w= 
ar ada 
AD e mw 
wo 
k,h 
3 | a, = — k,? = 
| «= WR = 
2 2 


beide also mit einem positiven Realteil. 


1) F.H. Murray, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28. S. 433. 1932. 
53* 
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Das Integral I,(w) bestimmt Murray in schöner Weise 
aus einer Differentialgleichung und den Grenzbedingungen 
I, = 0 fir w=0 und w= wo und findet: 


Ver+w 


I, (wv) = 


as 
f Vr+uv 


wo u entlang der reellen positiven Achse von w bis oo geht 
und Yr? + u? positiv reell sein soll. 
Kine analoge Formel gilt für I,(w) und nach Substitution 
von beiden in (2) kommt: 
ky! af d ehr 


(4) — kf Verte | 


du, 


0 


+ kit k,* a, du 
Damit (4) mit (1) übereinstimme, soll also bewiesen werden 


[unter Heranziehung von (3) für «, und «,], daß: 


-autjk 
aj — [ 
0 


(5) 


ger 
J Vri+v Ve 4 


Fir H,®(khr) werden wir ein Schleifeintegrl in einer 
Riemannebene substituieren, wie diese in Watson, Bessel- 
functions, Chapter VI angegeben wird. 

Wenn der Realteil von 2 positiv ist, gilt: 


(1+) 
nj H, (2) = ? rat 
j 


und deshalb 


Der 
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wo (1 +) bedeutet, daß der Punktt = 1 in positiver Richtung 
(d.h. gegen die Uhrbewegung) umkreist wird. 

Der Schnitt in der Riemannebene läuft von t=— 1 nach 
{=+ 1. Im oberen Blatte, wo die Wege voll ausgezeichnet 
sind, ist die Phase von #?—1 auf die gewöhnliche Weise 
bestimmt, z. B. in A (Fig. 1) 0, in B — a und inC +2 usw. 


¢ 
ww, 


Fig. 1 


Im unteren Blatte, wo die Wege punktiert sind, hat #?—1 
den entgegengesetzten Wert wie in dem unmittelbar oberhalb 
gelegenen Punkt im oberen Blatte. 

Setzt man noch ht = r, so bekommt man: 

(ht) 
nj H, = | 

wo der Integrationsweg der in Fig. 4 angegebene r-Weg ist. 
Der Schnitt verläuft dann von —h nach +h. 

Wir werden nun den dritten und den zweiten Term im 
linken Glied von (5) herleiten. 

Für den dritten Term könnten wir am besten setzen: 


—a,u+jk, Y?+W=jrt,. 
Um einen Vergleich mit Murray später zu ermöglichen, 
setzen wir lieber sukzessiv: 


_ jk u+Yy? +W=2,=rv, =z, 
woraus umgekehrt: 

1 —. 
(6) u= „[r% + r? 5°] [72 t, + Vi? 
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mit 
+ 
2 Ya k,? + k,? 


Da u entlang der positiven reellen Achse von 0 nach o 
geht und Yr? + u? essentiell positiv reell ist, geht z, von r 


Krk 


Fig. 2 


nach (1 — y,)00 entlang einer Kurve in der komplexen 
und t, von k, nach k, (1 — y,) 00 entlang einer Kurve 
in der t,-Ebene. 

Die z,-Kurve verläßt den Punkt r unter einem Winkel mit 

k, 
Vk? + 
um schließlich das Unendliche zu erreichen unter einem 
Richtungswinkel gleich dem Argument von 1 — y,, welche 
Winkel in Fig. 2 angegeben werden. 

Die Richtungswinkel der t,-Kurve sind die obigen, ver- 
mehrt um das Argument von k, , so daB man den Lauf wie 
in Fig. 4 bekommt. Die x, -Kurve schneidet den Schnitt in 
der z,-Ebene also nicht, ebensowenig die t,-Kurve den Schnitt 
von —h nach +h. 


der reellen Achse gleich dem Argument von — 7, = 


abe 


KE 
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Beide Kurven bleiben in ihrem ganzen Lauf in dem 
korrespondierenden oberen Riemannblatte und deshalb haben 
wir auf sie im Unendlichen zu nehmen: 


| = va 00? = (1 — 
— h? = Vk,?(1 — = k, (1 — ,) 00. 


Dank dieser Kenntnis kénnen wir jetzt das richtige Vor- 
zeichen in (6) wählen. Nur dasjenige Vorzeichen ist richtig, 
das die unendlich fern gelegenen Stücke mit u = oo korre- 
spondieren läßt und das ist wegen (7) nur bei Benutzung des 
oberen Vorzeichens in (6) der Fall. 

Wir wenden also die Substitution an: 


(8) + VW], 


was in Übereinstimmung ist mit der von Murray benutzten 
Substitution: 


Mittels (8) bekommt man sofort: 


f . 
Auf scheinbar analoge Weise wird nun der zweite Term 
im linken Glied von (5) behandelt (Murray behandelt diesen 


auf dieselbe Weise wie oben). 
Wir könnten sofort ansetzen: 


aber aus demselben Grund wie oben setzen wir: 
woraus umgekehrt: 


mit: 


k,? 
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Die x,-Kurve geht von r nach (1 — y,)oo, die t,-Kurve 
von k, nach (1 —y,)k, oo. 
Der Richtungswinkel der x,-Kurve ist anfänglich das 


Argument von — = — und schließlich gleich dem 


Vk, + k,? 
von — 7, + 1, welche in Fig. 3 angegeben werden. 
Ke “4% 
1 
hy 


Fig. 3 


Die Richtungswinkel der ¢,-Kurve sind die obigen, ver- 
mehrt um das Argument von k,. Den Lauf der z,- und 
i,-Kurven findet man in Figg. 3 und 4 abgebildet. 

Der Schnitt in der z,-Ebene läuft von —rö, nach +rö,; 
der in der t,-Ebene wiederum von —h nach + h. 

Im Anhang wird gezeigt, daß die x,- und deshalb auch 
die t,-Kurve den zu ihrer Ebene gehörigen Schnitt passieren, 
so daß die Kurven anfänglich im oberen, aber schließlich im 
unteren Riemannblatte verlaufen. 


K.F, 
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Im Unendlichen miissen wir auf diese Kurven also nehmen: 


(10) | - vd —7,)?o? =—(l—7,)o, 
yi? - h? = (1 00° =—k(l —7,)@, 


und damit diese Stücke der Kurven mit u = oo korrespondieren 
sollen, muß also in (9) das untere Vorzeichen gewählt werden. 


Fig. 4 
Wir müssen also benutzen die Substitution: 


(11) u= — — 


während Murray nahm: 
1 


was mit der unsrigen nicht in Übereinstimmung ist. 

Auf diesen Fehler, der hier durch Vergleich mit einer 
operatorischen Arbeit ans Licht kam, möchten wir aufmerksam 
machen. 


lem 
\ 
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\ 4 
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a 
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Mittels (11) bekommt man sofort: 


u+jkVr+w rt, 
du=— 
é Vr? + u? Vt? 
Die zu beweisende Relation (5) lautet also auch: 


(L— moo . (1 — 72) 


rt, rt, 
h? 1 Vis? — h? 2 


kh+oojh 


Ve 
oder: 
(1 — y,)k, 00 (h+) 
FELL + [ + f1oaı - 
h+oojh (1 — 
mit 
= 


Den Lauf des t,-Weges können wir ruhig abändern, wenn 
er nur durch den Schnitt hindurchgehend bleibt. Da ei" 
für || = oo im ersten und zweiten Quadrant verschwindet 
(auch im unteren Riemannblatte, denn die Blätter unter- 


scheiden sich nur im Vorzeichen von ye— 1, nicht in dem 
von ¢), können wir dem t,-Weg den in Fig. 5 gezeichneten 
Lauf geben (ob dabei eventuell der Punkt t = k, passiert 
werden sollte, ist gleichgültig, denn in f(t) sind nur i= +h 
die singulären Punkte. Durch Hinzufügung der in Fig. 5 
angegebenen Wegstücke im Unendlichen, welche doch keine 
Beiträge zum Integral liefern, gehen die Terme im linken 
Gliede von (5) einen durchgehenden Integrationsweg in der 
Riemannebene, und zwar anfangend bei k, im oberen Blatte, 
dann mit einer Schleife im unteren und schließlich mit einer 
Schleife im oberen Blatte. Die erste Schleife kann aber durch 
den Schnitt hindurch wiederum ins obere Blatt zurückgezogen 
werden (mit einem einzigen Zweig würde das nicht erlaubt 
sein, wohl aber mit einer Schleife. Ebenso kann die zweite 
Schleife abgeflächt werden und bleibt dabei im oberen Blatte. 
Schließlich kann der Integrationsweg entlang der (doppelt 
gepfeilten) Geraden von k, nach k, (Fig. 5) gelegt werden, weil, 
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wie gesagt, diese Gerade den Punkt h links liegen läßt, so daß 
bei der Verformung der Punkt h unberührt bleiben kann. 

Auf diese Weise kommt wiederum der Ausdruck (1) zum 
Vorschein, der also zum zweiten Male bestätigt wird, jetzt 
mittels der (in richtiger Weise angewandten) Murrayschen 
Methode. 


Die x,-Kurve wird den Punkt «,=rö, links passieren (Fig. 3), 
wenn eine x,?-Kurve den Punkt r?ö,? links passiert. 
Um letzteres zu zeigen, wählen wir u so groß (u = u,), daß der 


Imaginärteil von: 


k,? 2k, 
2 2 
und der Imaginärteil von: 
k,? 
— 9? 


einander gleich sind und wir zeigen dann weiter, daß der Realteil von 
diesem speziellen x,?-Wert kleiner als der Realteil von r? ö,? ist. 
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Schreibt man 
wo a>0,5>0, a® <1 ist (weil |a—,jb|< 1), so bestimmen wir u, 
nach obigem aus: 


— 2jabu,? + 2jbu, Vr? + u? =2jabr? 
also auch: 


(12) u=aVr* +u,?. 


Der korrespondierende Realteil ist dann: 


=a-jb, 


Ra) = (a? + — 2au, Vr? + = (a? D-Dur, 
der mit dem Realteil: 

R (r? = — (a? — 
verglichen werden soll. 


Benutzt man den aus (12) folgenden Wert u,? ein, so findet man 
wegen a? < 1 sofort 


Ra) < 


(Eingegangen 11. Februar 1933) 
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Lichtelektrische Leitung und Absorption 
der Lenardphosphore 
im roten und ultraroten Spektralgebiet') 


Von Lothar Weber 
(Mit 9 Figuren) 
I. Einleitung 


Über die Leitfähigkeitszunahme von Isolatoren und Halb- 
leitern bei der Einwirkung von ultraviolettem oder sichtbarem 
Licht liegen viele Untersuchungen vor.?2) Die älteren Arbeiten 
waren meist mit kurzwelligem Lichte ausgeführt worden, da 
dessen Wirkung schon bei Anwendung schwacher Felder beob- 
achtet werden konnte. Neuen Anstoß erhielt dieses Gebiet 
durch die Lenard- und Saelandsche Entdeckung?) der Leit- 
fähigkeitserhöhung der Erdalkaliphosphore bei Ultraviolett- 
und Rotbelichtung. Auf Grund der weiteren Versuche von 
Oeder*) und F. Schmidt’) vermutete Lenard®) als Grund- 
lage der Leitfähigkeitserhöhung eine innere lichtelektrische 
Wirkung. Gudden und Pohl wiesen dann an vielen Stoffen’) 
die Leitfähigkeitserhöhung des Lichtes bis tief ins sichtbare 
Gebiet hinein als innere lichtelektrische Wirkung nach. Sie 
konnten in besonderen Fällen, an Kristallen, die dem primären 
Vorgang der Elektronenauslésung überlagerten Sekundär- 
erscheinungen ausschalten, so daß die reine lichtelektrische 
Wirkung erhalten wurde. 

Diese Erfahrungen ließen vermuten, daß die von Lenard 
mit „Aktinodielektrische Wirkung“ bezeichnete Leitfähigkeits- 
erhöhung der Phosphore auch bei Rot- und Ultrarotbelichtung 
nur eine innere lichtelektrische Wirkung ist. In der vor- 
liegenden Arbeit wird dies näher untersucht. 


1) Gekürzte Heidelberger Dissertation vom 18. Juli 1932. 

2) Literaturangaben: Wiss-Hares, Handb. d. Exp.-Phys. 23. 
II Teil. S. 1356. 1998. Handb. d. Phys. 13. Bau d. Materie, die licht- 
elektrischen Erscheinungen 8. 8. 1928. 

3) P. Lenard u. S. Saeland, Ann. d. Se 28. 8. 476. 1909. 

4) C. Ramsauer u. W. Hauser, Ann. d. Phys. 34. S.445. 1911. 

5) F.Schmidt, Ann. d. Phys. 44. S. 477. 1914. 

6) P. Lenard, Ausleuchtung u. Tilgung, Heid. Ak. Ber.3. S. 80. 1918. 

7) Viele Arbeiten in d. Ztschr. f. Phys.: Bd. 1, 2, 3, 4 1920; Bd. 5,6 
1921; Bd. 16, 17 1923; Bd. 21 1926. 
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Da die von Walter!) und Lenard?) gemachten Ab- 
sorptionsuntersuchungen zeigten, daß den Erregungsgebieten 
der Phosphore, die von Gudden und Pohl auch als Maxima 
des inneren lichtelektrischen Stromes gefunden wurden, eine 
starke Lichtabsorption entsprach, war ein Zusammenhang an- 
gezeigt. Gudden und Pohl und deren Mitarbeiter haben 
diesen Zusammenhang an reinen Kristallen verfolgt, weil hier 
Absorptionsmessungen exakt auszuführen sind. Die Unter- 
suchung der Absorptionsspektren von trüben inhomogenen 
Medien aber, wie es die pulverförmigen Phosphore sind, ist 
schwierig.) Trotzdem wurde sie unternommen, da Ver- 
knüpfungen mit anderen Eigenschaften der Phosphore erwartet 
werden konnten. 


2. Versuchsanordnungen 
a) Zur Untersuchung der lichtelektrischen Leitfähigkeit‘) 


Der zu untersuchende Phosphor (P), vgl. Fig. 1, in dünner 
Schicht auf einem Messingtischchen, das mit einem metallischen zylindri- 
schen Gehäuse fest verbunden war. Das Gehäuse mit dem Tischchen 


70V 


st Strommesser 
1VS 
2 Reguliermiderstand 5A 
Einfadenelektrometer J 
HeIZun, 
<> 
P Phosphorschicht V2 


Fig. 1. Anordnung zur Untersuchung der lichtelektrischen Leitung 


stand in Verbindung mit der Spannungsbatterie (100 Volt). Den Phosphor 
bedeckte eine lichtdurchlässige, platinierte Glasplatte. Der Platinüberzug 
war durch Kathodenzerstäubung hergestellt worden. Die Glasplatte 
konnte durch einen seitlichen Fortsatz am Gehäuse mit einem empfind- 
lichen Einfadenelektrometer verbunden werden. Sie war mit leichtem 


1) B. Walter, Phys. Ztschr. 13. S. 6. 1912. 

2) P. Lenard, Lichtabsorption u. Energieverhältnisse, Heid. Ak. 
Ber. 1914 und Handb. d. Exp.-Phys. 23. I. S. 684. 1928. 

3) Die Schwierigkeiten wurden von P. Lenard, vgl. Fußnote 2), 
8.822 ae auch in neueren Arbeiten aus dem Erlanger Institut. 

4) F. Se 


hmidt, S. 480 a.a. O., Handb. d. Exp.-Phys. 23. I. 1928. 
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Druck auf den Phosphor gepreßt und so angeordnet, daß geringe Er- 
schiitterungen sie nicht auf dem Phosphor verschieben konnten. Auf 
dem Gehäuseboden standen zur Trocknung kleine, mit Phosphorpentoxyd 

füllte Gefäße. Die Verschlußplatte des Gehäuses war eine einfache 
Glasplatte. Das Gehiiuse befand sich in einem Thermostaten, der durch 
eine elektrische Heizvorrichtung (E H) mit Regulierwiderstand (R $2,) 
auf jede Temperatur zwischen Zimmertemperatur und Siedetemperatur 
des Wassers gebracht werden konnte. Er diente auch zum elektro- 
statischen Schutz. Der Deckel des Thermostaten war durchlocht. Zwei 
Blenden verhinderten, daß andere Teile der Anordnung außer der 
Phosphorschicht belichtet wurden. Darüber befanden sich die Filter 
oder der Spektralapparat. Als Lichtquelle wurde eine hochkerzige Glüh- 
lampe (Gl) benützt, da die Intensität des Nernstfadens zu klein war. 
Die Ultrarotstrahlung über 1200 wu nahm eine 1 cm dicke Wasserschicht 
weg. Bei Rotbelichtung wurde ein Rubinglas eingeschoben, das unter- 
halb 600 uu keine Strahlung durchließ. Zur Erzeugung des Spektrums 
mußte eine 4000 kerzige Glühlampe verwendet werden, damit die leit- 
fähigkeitserhöhende Wirkung engerer Spektralgebiete gemessen werden 
konnte. Zwischen Spalt (Spa) und Thermostat war ein beweglicher 
Spiegel angeordnet, der die durch den Spalt fallenden, intensiven 
Strahlen in einen Spektrometer warf. So wurden die Wellenlingen be- 
stimmt. Die Randgebiete um 400 und 800 uu waren deshalb nur in 
Annäherung zu bestimmen. Die scharfe eng des Wellenlängen- 
bereiches war gleichzeitig eine Nachprüfung für richtige Spalteinstellung. 
Die Energieverteilung der konstant brennenden Glühlampe wurde nac 
dem Planckschen Strahlungsgesetz berechnet, da die wahre Temperatur 
des Körpers!) bekannt war, und Wolfram bei hohen Temperaturen die 
Eigenschaften des grauen Strahlers immer mehr annimmt. Die schwarze 
Temperatur betrug 2750° C abs.?) 


b) Zur Untersuchung der Absorption 


Der Grundgedanke der Absorptionsmessung ist einfach: Der zu 
untersuchende Körper wird an geeigneter Stelle in den Strahlengan 
eingeschoben und die durchfallende Lichtintensität gemessen. Durch 
Vergleich mit der ungeschwächten Intensität erhält man die Größe der 
Absorption. Bei den Versuchen trüber Medien erscheinen aber immer 
folgende systematische Fehler: Diffuse Reflexion, diffuse Ausbreitung 
in der Schicht und Randdiffusion.°) Durch den Aufbau der Anordnung, 
durch Verwendung einer Flächenthermosäule und dünner Schichten 
sollten diese Fehler vermindert werden. Die Phosphorschichten waren 
wie bei den lichtelektrischen Versuchen ungefähr 20—40 u dick. Sie 
zeigten im durchfallenden Lichte keine an = als Folge kleiner 
Poren. Die Reflexionsverluste an Vorder- und Rückseite der Deck- 
plättchen wurden dadurch a chaltet, daß ein gleiches bei der Energie- 
messung an die Stelle der Phosphorschicht gebracht wurde. Der die 
Wellenlänge ausblendende Spalt lag nur 1—2 mm über der Phosphor- 
schicht. Diese befand sich ungefähr 2 mm über der Flächenthermosäule. 
Thermosäule und Spalt waren auf einem Eisenschlitten mit Skalen- 
einteilung fest verbunden aufgebaut. Der Spalt war in der Bildebene 


1) Wien-Harms, Handb. d. Exp. Phys. 11. III. S. 122. 1931. (Es 
wurde die Kugelprojektionslampe Nr. 10 verwendet). 
2) Wien-Harms, Handb. d. Exp.-Phys. 11. III. S. 83. 1931. 
3) Wien-Harms, ebenda 28. I. S. 687. 1928. 
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des entworfenen Spektrums verschiebbar. Als Lichtquelle wurde ein 
linearer Nernstfaden, der sich durch große Konstanz auszeichnet, nach 
Lenardscher Methode unmittelbar an Stelle des lichtverschwendenden 
Spaltes benützt. Man verzichtet also auf die Reinheit des Spektrums 
zugunsten größerer Intensität. Dann ging das Licht durch einen ein- 
fachen Spektralapparat aus einem Flintglasprisma und zwei Linsen und 
traf den Spalt, dessen Breite dem Durchmesser des Nernstfadens un- 
gefähr an t war. Die Intensität des zerlegten me ung. nur 
in Rot he Ultrarot; fiir kiirzere Wellen wurde der Nernstfaden voriiber- 
gehend etwas mehr belastet. Um trotz der kleinen Dispersion im Rot- 
gebiet ein möglichst reines Spektrum zu bekommen, wurden zwei recht- 
eckige Blenden nach der Lichtquelle und der ersten Linse eingeschaltet, 
so daß ausschließlich Zentralstrahlen benützt wurden. Zur Eichung 
dienten die Linien des Quecksilberbogens.') 


e) Herstellung der dünnen Phosphorschichten 


Die Phosphore wurden nach den Anweisungen von Lenard und 
Klatt?) dargestellt. Die Herstellung der 0,02—0,04 mm dicken Schichten 
eschah nach einer von Hauser?) angegebenen Weise. Fast gleich 
icke Schichten wurden erhalten, wenn der Schlämmungsvorgang unter 
gleichen Bedingungen ausgeführt wurde. Die Schichten wurden in 
einem elektrischen Ofen ungefähr 2 Std. bei 110—120°C getrocknet. 
Danach wurden sie in einen Trockentopf gebracht. Mehrere Schichten 
desselben Stoffes zeigten — innerhalb der Fehlergrenze von 10°), — 
dasselbe Dunkelleitvermögen. Dabei ist noch zu berücksichtigen, daß 
andere Fehlerquellen diese Unsicherheit wahrscheinlich wesentlicher 
beeinflußten. 
Zur besseren Übersicht werden die untersuchten Phosphore und 
Sulfide in der Tab. 1 zusammengestellt und gekennzeichnet. 


Tabelle 1 
CaSBi, n. mit normalem Schmelzzusatz . . . (1) 
», CaF,-Schmelzzusatz . . . . . (2) 
» » ohne Schmelzzusatz . . . . . (3) 
„ mit CaF,-Schmelzzusatz ...... . (5) 
» 35 normalem Schmelzzusatz . . . . . (6) 


ZnS rein, ZnCu n., ZnSMn n. 


3. Der Dunkelstrom 
a) Der Ladestrom 


Die Phosphore waren unbelichtet keine völligen Isolatoren. 
Das Leitvermögen im Dunkeln hatte den großen Nachteil, daß 
die Lichtwirkung nicht für sich beobachtet werden konnte. Da 
Vorversuche gezeigt hatten, daß ein Zusammenhang zwischen 
dem Strom, der bei Belichtung entsteht, und dem Dunkelstrom 


1) W. Bünger u. W. Flechsig, Ztschr. f. Phys. 69. S. 637. 1931. 

2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 656. 1904. 

3) W. Hausser, Diss. Heidelberg, S. 13. 1913; Wien-Harms, 
Handb. d. Exp.-Phys. 23. I. Teil. S. 120. 1928. 
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vorhanden ist, wurden zunächst Untersuchungen über die 
Dunkelleitfähigkeit ausgeführt. Schon von F. Schmidt!) war 
gefunden worden, daß der Dunkelstrom mit erhöhtem Felde 
nahezu geradlinig wächst. Bei unserer Anordnung konnte die 
Abhängigkeit des Dunkelstromes von der Feldstärke bis zu 
20000 Volt/cm bei mehreren Versuchsgruppen festgestellt 
werden.?) Dazu legte man an die untere Kondensatorplatte 
die Spannung, die diesen Feldern entsprach. Der ent- 


stehende Strom — Ladestrom — sank nach anfänglichen 
usBil2) 
Feldstarken : 


:~3200 Volt/cm 
: 6400 


IS 


DH WV ¥8MN 
Fig. 2. Die Dunkelströme 


großen Werten rasch herab auf eine konstante Größe, die 
schon mit Dunkelstrom bezeichnet wurde. Der Ladestrom 
erreichte nach 20—40 Min. dauernder Feldwirkung einen 
konstanten Endwert, und zwar war die Zeit um so kürzer, je 
größer der Dunkelstrom ?) selbst war, d. h. je höher die Feld- 
spannung und je höher die spezifische Leitfähigkeit der 
Schichten war. Die Kurven in der Fig. 2 zeigen den Lade- 
strom für verschiedene Felder bis zur Erreichung des kon- 
stanten Dunkelstromes. Trägt man diesen gegen das dazu- 
gehörige Feld, dann sieht man, daß das Ohmsche Gesetz bis 


1) F. Schmidt, a. a. O., 8. 492. 

2) Es sei hier darauf hingewiesen, daß Vöckl in den Ann. d. 
Phys. [5] 14. S. 193. 1932 eine Methode zur Bestimmung der spezifischen 
Leitfähigkeit von Pulvern angegeben hat, deren Grundlagen entwickelt 
wurden von: B. Gudden, Erlanger Ber. 62. S. 301. 1930; H. Kühle- 
wein, ebenda 58/59. S. 387. 1926/27; P. Guillery, Ann. d. Phys. [5] 
14. S. 216. 1932. 

3) B. Hochberg u. A. Walter, Ztschr. f. Phys. 64. 8. 397. 1930. 
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zu diesen hohen Feldern nahezu gültig bleibt. Höhere Felder 
konnten wegen der Durchschlagsgrenze nicht genommen werden, 
so daß auch das Poolesche Grenzgesetz'), dessen Gültigkeit 
oft nachgewiesen wurde, sich nicht auswirkte. Der Dunkel- 
strom blieb lange konstant. Nach 15 Std. besaß er noch un- 
gefähr 95°/, seines ursprünglichen Wertes. In einem Falle 
wurde bei einem CaSBi-Phosphor bei Stromwirkung bis zu 
60 Std. ein Herabsinken des Dunkelstromes unter die Meb- 
möglichkeit festgestellt. 

Die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes, die kleine Abfall- 
geschwindigkeit des Ladestromes, der nahezu konstante Dunkel- 
strom weisen auf eine Ionenleitung im Phosphor hin. Das 
Herabsinken des Ladestromes wäre auf eine durch die Um- 
lagerung von Ionen bedingtes elektrisches Gegenfeld zurück- 
zuführen, dessen Wirkung folgender Versuch sichtbar macht. 


b) Der Rückstrom 


Entfernt man die Feldspannung, nach längerer Einwirkung, 
dann erhält man bei Isolierung des Elektrometers einen ent- 
gegengesetzt gerichteten 

Strom.?2) Dieser Rückstrom 

wird schwächer und ver- 
Feld: 2100 schwindet je nach Phosphor, 
Feldstärke und Feldeinwir- 
kungsdauer in 10—30 Min. 
Der Nullwert stellt sich um 
so rascher ein, je größer 
der vorausgehende Dunkel- 
strom war. Bei diesen Ver- 
suchen war es günstiger, 
den Strom durch die Auf- 
ladung des Elektrometers 
zu messen. Die Ableitungen 
Fig. 3. Der Lade- und Riickstrom der in Fig. 3 als Beispiel 
angeführten Kurven er- 

geben die Werte des Lade- und Rückstromes mit der Zeit. 
Bei den folgenden Versuchen wurde der Rückstrom nicht 
sofort nach Abschaltung des Feldes gemessen. Es wurde 
3 Sek. bis zur Elektrometerisolierung gewartet, um einen 
besseren Vergleich der einzelnen Rückstromwerte (Rückstands- 


1) H. Poole, Phil. Mag. 42. S. 488. 1921. 

2) H. Hertz, Wied. Ann. 20. S. 279. 1883; P. Lenard u. S. Sae- 
land, a.a.O., 8.497; F. Schmidt, a.a. O., $.483; A. Joffé, Ann. 
d. Phys. 72. S. 461. 1923. 
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ladungen) in ihrer Abhängigkeit von der Dauer der vorher- 
gehenden Feldwirkung ausführen zu können. Die Kurven der 
Fig. 4 ergeben, daß die den Rückstrom erzeugende Gegen- 
spannung einem Grenzwerte für steigende Feldeinwirkungs- 
dauer zustrebt.!) Die Pausen zwischen diesen und auch den 
folgenden Versuchsreihen betrugen mehrere Stunden, meist 
eine Nacht, um dem Phosphor Zeit zu lassen, in seinen An- 
fangszustand zurückzukehren. Diese Versuche ließen wegen 


Ausschla 


/eldeinwirkungsdauer: 
L2 Min. V1 Min. 
5 Min. V 14 Min 
8 Min. W 17 Min 


| | | | 
5 mW 6 2 2 
Fig. 4. Rückströme 


des anfänglich großen Rückstromes eine große Endgegen- 
spannung vermuten. Es wurde versucht, die Größe der Gegen- 
spannung unmittelbar festzulegen.*) Sie erreichte für alle 
untersuchten Felder hohe Werte?) und schwankte zwischen 
70—80°/, der vorher angelegten Spannung. Eine genauere 
Festlegung geschah mit der von Nasledow und Scharesky') 
ausgearbeiteten Methode, da unsere den von ihnen an Üeresin 
beobachteten Erscheinungen ähnlich sind. Allerdings liegen 
dieser Methode zwei Voraussetzungen zugrunde: 1. Daß der 
wahre Widerstand des Phosphors konstant ist; dies ist be- 
rechtigt, weil der Feldstärkebereich nicht groß ist und in 
unserem Falle das Ohmsche Gesetz für das Dunkelleit- 
vermögen erfüllt ist, so daß die von Beran und Quittner*) 
angeführten Einwände hier wegfallen. 2. Daß die Gegen- 
spannung sich nicht sofort einstellt.!) Eine vielleicht ebenfalls 
mitwirkende elektrische Ladungsverschiebung innerhalb der 


1) D. Nasledow u. P.Scharewsky, Ann.d. Phys.[5] 5. S.442. 1930. 


2) H. Hertz, a. a. O., S. 281. 

3) A. Joffé, a.a. O., S. 461. 

4) 0. Beran u. F. Quittner, Ztschr. f. Phys. 64. S. 760. 1931. 
Entgegnung: B. Hochberg, ebenda 70. S. 635. 1931. 


54* 


ler 
en, 
eit 
el- 
In- 
lle 
zu 
2B. 
ll- 
el- 
as 
m- 

q 
k- ie 7 
ht. 

18; 
it- 
0 
m 
T- 
T, 
r- 
n. 
m 
er 
l- 
T, 
f. 
n 
el 
t. 
it 
le 
n ‘ 
l. 


828 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 16. 1933 


Moleküle entsteht und verschwindet in viel kürzeren Zeiten, 
so daß unser Ergebnis als eine Überlagerung zweier Feld- 
wirkungen aufzufassen wäre. 

Es wurde nun die Größe der Gegenspannung im Zusammen- 
hang mit der sie erzeugenden Feldspannung bis zu 20000 Volt/em 
untersucht. Die Felder wirkten so lange, bis das Dunkelleit- 
vermögen konstant war. Das war ungefähr 25Min. Es ergab 
sich bei mehreren Versuchsreihen für die Zunahme der Gegen- 
spannung, Zimmertemperatur um 19°, mit dem angelegtem Felde 
bei einem CaSBi, n.-Phosphor mit geringem Leitvermögen ein 
fast linearer Verlauf. Eine weitere Steigerung des Feldes war 
unmöglich, da 22000 Volt/cm erreicht waren, in deren Bereich 
sich die Leitfähigkeit stoßweise zu ändern begann. Eine andere 
Probe, deren Dunkelstrom größer war, zeigte eine Abhängigkeit, 
die weniger als proportional war. Eine Sättigung wurde auch 
hier nicht erreicht. 

Diese Eigenschaften der Gegenspannung lassen keinen 
Schluß auf die Art der Feldwirkung zu, fügen sich aber in 
folgende Anschauung ein. Man geht davon aus, daß die Phos- 
phore, wegen des Schmelzzusatzes, Flüssigkeiten großer innerer 
Reibung sind, daß also die wenigen vorhandenen Ionen infolge 
der großen Reibung nur langsam zu den Elektroden wandern, 
sich dort anstauen und Raumladung bilden. Erst oberhalb 
einer bestimmten, sicherlich großen Ladungsdichte beginnt die 
Entladung der Ionen, und erst bei der Erreichung von Feld- 
stärken, die mehrere Millionen Volt betragen können !), erreicht 
die Raumladung eine obere Grenze. Diese Ladungsschicht er- 
zeugt die Gegenspannung, deren Ausbildung in Minuten damit 
wahrscheinlich wird, ebenso wie die fast lineare Abhängigkeit 
der Gegenspannung von der angelegten Spannung. In Überein- 
stimmung wäre das erwähnte raschere Absinken des Rück- 
stromes, wenn der vorhergehende Dunkelstrom größer war. 
Man faßt dies als Folge kleinerer innerer Reibung auf, durch die 
die Ionenbeweglichkeit des Dunkelstromes und des Rückstromes 
im entsprechenden Sinne verändert wird. Man vermutet, daß der 
Dunkelstrom und Rückstrom ionaler Art sind, aber der unmittel- 
bare Nachweis der Wanderung von Massenteilchen oder eine 
Entscheidung auf Grund der Potentialverteilung durch Sonden- 
versuche ist hier nicht durchführbar. Manchmal kann auch 
die Größe der spezifischen Leitfähigkeit zur Entscheidung bei- 
tragen.?2) Sie wurde überschlagsmäßig berechnet und ergab 

1) A. Joffé, a.a. O., 8. 461. 


2) G. H. Hevesy, Danske Vidensk. Selskab. Med. 3. S. 16. 1921; 
Handb. d. Phys. 13. S. 267. 1928. 
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einen Wert, der der Annahme einer ionalen Leitfähigkeit nicht 
widersprach. Einen wesentlichen Beitrag brachte die Unter- 
suchung der Temperaturabhängigkeit. 


e) Temperaturabhängigkeit des Dunkelstromes 


Die Phosphore zeigten, wie die festen elektrolytischen 
Leiter eine starke Zunahme des Leitvermögens mit steigender 


Temperatur. Gemessen wurde 
zwischen 0 und 100°C. Weitere 
Grenzen zu nehmen, war un- 
nötig, da das Charakteristische 
in diesem Bereich klar hervor- 
tritt. Die Kurven J, II in 
Fig.5 zeigen uns von 19— 90° C 
eine über das 10fache ihres 
anfänglichen Betrages gestei- 
gerte Dunkelleitfähigkeit. Bei 
Temperaturerniedrigung beob- 
achtet man eine asymptotische 
Näherung an den Nullwert. 
Die Kurven lassen sich an- 
nähernd durch die für elektro- 
lytische Leitung charakteri- 
stische e-Funktion darstellen. 
Die Feldstärken betrugen 
18—20000 Volt/cm. Bei nie- 
drigeren Feldstärken wurde 
keine Abweichung von diesem 
Gesetz festgestellt.!) Die Rück- 
ströme nahmen, entsprechend 
dem größeren Dunkelleitver- 
mögen, rasch ab. Um zu ge- 
währleisten, daß der Phosphor 
die durch das Thermometer 
angezeigte Temperatur besaß, 
wurden die Versuche erst nach 
halbstündiger Temperaturkon- 
stanz unternommen. Dem Ver- 


GS) 
Z: Biy (1) 
Z: GSB 
2: GSbi 
| 
1: Biy 
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Br 
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Fig. 5. Temperaturabhängigkeit 
des Dunkelstromes 


such der Leitfähigkeit bei höheren Temperaturen schloß sich 
oft nach Abkühlung eine nochmalige Messung an, die inner- 
halb +5°/, dasselbe Ergebnis zeigte. Ausnahmen machten 


1) H.Sehiller, Ann. d. Phys. [5] 81. S. 32. 1930. 
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die Isolation nicht mehr in Ordnung war. Es lag nahe, daß 
das Leitvermögen des Phosphors (Kurve II) stark von seinen 
Zusätzen, Na,SO,, Na,B,O,, CaF, abhängig ist, wurde ein wohl 
schwach ohne Schmelzzusatz (Kurve VJ) 
eingesetzt. Er zeigt ein Leitvermögen, das gegenüber dem des 
ersten Phosphors um eine Größenordnung bei allen gemessenen 
Temperaturen kleiner ist. Reines CaS ohne Metallzusatz zeigt 
in Kurve V ein gleiches Leitvermögen, wenn man die erwähnte 
Fehlergrenze berücksichtigt. Der geringe Metallzusatz beein- 
flußt das Leitvermögen kaum. In Kurve IV ist ein Phosphor 
mit CaF,-Zusatz dargestellt, dessen Leitfähigkeit eine Zwischen- 
stellung einnimmt. Es zeigt sich hier die von Fritsch!) ge- 
fundene Tatsache, daß geringe zugesetzte Mengen eines Stoffes 
eine starke Zunahme des Leitvermögens des Grundstoffes be- 
dingen. Unsere Versuche fügen sich auch in den von Tubandt 
und Reinhold erbrachten Beweis ein, daß die Wirkung der 
Zusätze, neben ihrer eigenen Leitfähigkeit, darin besteht, daß 
sie auf den Grundstoff auflockernd wirken, dadurch die Ionen- 
bildung begünstigen und so das Leitvermögen erhöhen. 


d) Deutung 


Auf Grund dieser Beobachtungen ist anzunehmen, daß die 
Dunkelleitfähigkeit der Phosphore und des CaS elektrolytischer 


Art, eines ionenarmen Körpers ist. Die Bildung der Ionen — 


ob durch Eigendissoziation des CaS oder dissoziierende Ver- 
unreinigungen — kann nicht entschieden werden. Es bleibt 
dahin gestellt, ob diese Eigenschaften in absolut reinen, homo- 
genen Körpern zu finden sind. Es wäre trotzdem möglich, 
daß Isolatoren, die diesen Anforderungen genügen, ähnliche 
Eigenschaften zeigen, weil die Strahlung der allgemein ver- 
breiteten radioaktiven Stoffe Elektrizitätsträger erzeugen, die 
im elektrischen Felde sich wie Ionen verhalten. Das Metall- 
atom und die am Zentrum beteiligten Moleküle scheinen keine 
Ionen zu bilden; denn dies würde eine Zerstörung der Leucht- 
zentren und damit der Leuchtfähigkeit der Phosphore bedeuten. 
Aber nie zeigte eine Phosphorschicht nach noch so langer 
Benutzung im Kondensator ein schwächeres Nachleuchten (mit 
dem Auge beobachtet) als der gleiche im Trockentopf auf- 
bewahrte Phosphor, wenn sie vorher gleich stark erregt worden 
waren. Man ist deshalb geneigt, den im Zentrum vereinigten 


1) C. Fritsch, Wied. Ann. 60. S. 313. 1897; R. Kelzer, Ztschr. f. 
Elektrochem. 26. S. 77. 1920; M. Le Blane u. M. Kröger, Ztschr. f. 
Elektrochem. 30. 253. 1924; C. Tubandt u. H. Reinhold, Ztschr. f. 
Elektrochem. 29. S. 313. 1923. 
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Molekülen besondere physikalische Eigenschaften zuzuschreiben, 
wie dies Lenard schon getan hat. Reines CaS und Schwefel 
verhielten sich im elektrischen Felde qualitativ wie die Phos- 
phore. Schwefel zeichnete sich durch erhöhte Isolation aus. 


4. Der lichtelektrische Strom 
a) Der lichtelektrische Strom 


Der charakteristische Vorgang der leitfähigkeitserhöhenden 
Wirkung des Lichtes auf den unerregten Phosphor besteht darin, 
daß bei Belichtung sofort ein größerer Strom einsetzt. Dieser 
nimmt mit dem Ladestrom ebenfalls ab, aber von dem Zeit- 
punkte, in dem ein konstanter Dunkelstrom fließt, ändert der 
Belichtungsstrom seinen Wert kaum mehr. Nach Aufhören der 
Belichtung sinkt er wieder langsam auf den Dunkelstromwert 
herab. Um die Wirkung zu erhöhen, wurde mit weißem Lichte 
gearbeitet, das das Spektrum einer Wolframglühlampe von 
400—1200 uu umfaßte. Ein mit roter Belichtung von 640 bis 
1200 wu ausgeführter Versuch zeigte denselben Stromverlauf. 
Der Belichtungsstrom war aber kleiner und setzte etwas 
träger ein. 

Die Versuchsergebnisse über das Dunkelleitvermögen hatten 
gezeigt, daß geringe Temperaturschwankungen des Phosphors, 
besonders bei höheren Temperaturen, genügen, um sehr ver- 
schiedene Werte des Leitvermögens hervorzubringen. Gegen 
eine reine Wärmewirkung der Strahlen sprach das rasche Ein- 
setzen des Belichtungsstromes. Es wurde versucht, noch auf 
anderem Wege diese Anschauung zu stützen. Eine bei 20°C 
des Phosphors aufgenommene zeitliche Änderung des Belich- 
tungsstromes zeigte 20 Min. lang einen nahezu konstanten Wert 
an. Auch machte sich die Wärmewirkung noch nicht in einer 
weiteren Steigerung bemerkbar. Bei einer Versuchstemperatur 
von 70°C war der Stromverlauf ähnlich, nur größer, obwohl 
bei 70°C der Temperaturgradient des Dunkelleitvermögens viel 
größer und eine Wärmeableitung geringer ist, so daß das bei 
reiner Wärmewirkung zu erwartende weitere Ansteigen sicher- 
lich hätte früher als in 20—30 Min. eintreten müssen; da 
vorausgesetzt werden kann, daß in diesem Temperaturbereich 
die spezifische Wärme des Stoffes konstant ist. 

Ermüdungserscheinungen des bei Belichtung entstehenden 
Stromes wie sie häufig in Dielektriken beobachtet wurden, 
zeigten sich in den ersten 20 Min. der Lichtwirkung nicht. 
Wenn man eine innere lichtelektrische Wirkung — eine An- 
nahme, die im Laufe der Untersuchung erhärtet wird — voraus- 
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setzt, liegt die Erklärung vielleicht darin, daß die dem Dunkel- 
feld entsprechende Ladungsdichte (vgl. Abschn. 3) eine Kon- 
stante ist, und daß deshalb alle überzähligen Elektrizitätsträger 
an den Elektroden entladen werden. 

Wichtig zur Entscheidung einer lichtelektrischen Wirkung 
waren die Versuche über die Größe des Belichtungsstromes in 
Abhängigkeit von der auffallenden Lichtintensität. Zur Licht- 
abschwächung dienten schwarze Schleier.) Es wurde nach 
3 Min. Belichtungszeit gemessen. Die Messung nach kürzerer 
Belichtungszeit ergab keine einfacheren Verhältnisse. Die 
Methode der Messung des im Einsatzstrom unverfälscht in 
Erscheinung tretenden lichtelektrischen Primärstromes, die von 
Gudden und Pohl?) an Kristallen eingeführt wurde, konnte 
hier nicht angewandt werden, da sich dem primären Vorgang 
der Elektronenbefreiung im Phosphorpulver wahrscheinlich 
rasch andere Vorgänge — Anlagerung des Elektrons an Mcle- 
küle oder Atome, Bildung von Raumladungen — überlagern, 
Es war deshalb keine Proportionalität mit der Lichtintensität 
zu erwarten. Im Gebiete kleiner Intensität war der Verlauf 
hinreichend proportional. Eine gleiche bei einem Felde von 
10000 Volt/cm ausgeführte Messung zeigte denselben Kurven- 
charakter, nur schien ein mehr proportionales Ansteigen an- 
gezeigt. Dabei war der Belichtungsstrom kleiner. Diesem 
Ergebnis entspricht die mangelnde Sättigung des Belichtungs- 
stromes mit wachsendem Felde. Eine lichtelektrische Elek- 
trizitätsleitung ist damit nicht nachgewiesen, aber deren An- 
nahme ist gerechtfertigt, da die Ergebnisse sich einordnen 
lassen. Es wird durch die Verstärkung der Lichtintensität 
eine größere Zahl von Elektrizitätsträgern erzeugt, die — je 
mehr es sind — sich in ihrer Wanderung behindern, sich teil- 
weise wieder vereinigen und so das unproportionale Ansteigen 
der Kurve hervorrufen. Die Abhängigkeit des Belichtungs- 
stromes von der Spannung wird dadurch erklärt, daß die durch 
Belichtung in der Sekunde gebildeten Elektrizitätsträger mit 
höher werdendem Felde eine wachsende Geschwindigkeit an- 
nehmen, bis eine Maximalgeschwindigkeit — infolge Reibung 
und des rücktreibenden Feldes — erreicht wird. Dies wäre 
dann bei jener Spannung erzielt, die dem Sättigungswert ent- 
spricht. Die besprochenen Vorgänge sind dem Stromdurchgang 
durch Gase ähnlich. Eine quantitative Auswertung in diesem 
Sinne ist wegen der körnigen Beschaffenheit des Stoffes von 

1) P. Lenard u. C. Ramsauer, Heid. Ak. Ber. 32. S. 17. 1910; 


F. Schmidt, a. a. O., S. 486. 
2) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 6. S. 248. 1921. 
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geringem Werte und scheidet auch aus, weil der Einfluß der 
Rückdiffusion und die Zahl der Rekombinationen nicht zu 
überschauen sind. 


b) Temperaturabhängigkeit des lichtelektrischen Stromes. 


Gar keinen Zweifel über die Natur des Belichtungsstromes 
ließ die Untersuchung über seine Abhängigkeit von der Tempe- 
ratur des Phosphors zu. Die in Fig. 6 dargestellte Kurve I 
zeigt die Abhängigkeit des 
Dunkelleitvermögens von 
der Temperatur. Die noch- 
malige Einzeichnung soll 
zeigen, daß der Belichtungs- 
strom (Kurve II, III), trotz- 
dem er in seiner Größe von 
dem Dunkelstrom abhängig 
ist, doch einen eigenständi- 
gen Verlauf nimmt. Hier 
überschneidet er sogar die 
Dunkelstromkurve. Diese 
bedingte Freiheit kann da- 
durch erklärt werden, daß 
die durch die lichtelektri- 
sche Wirkung erzeugten 
freien Elektronen so kleine 
Anfangsgeschwindigkeiten 
haben, daß sie sich in kur- VER 
zer Zeit an Moleküle oder DE 
Atome, die eine der Tem- Fig. 6. Temperaturabhängigkeit 
peratur entsprechende un- des lichtelektrischen Stromes 
regelmäßige Wärmebewe- 
gung aufweisen, anlagern und erst durch das Feld in bestimmter 
Richtung beschleunigt werden müssen, während die dem Dunkel- 
leitvermögen zugehörigen Ionen, abgesehen davon, daß sie viel- 
leicht kleiner sind, eine der Temperatur entsprechende Beweg- 
lichkeit in bestimmter Richtung schon angenommen haben. 
Die in der Zeichnung senkrechten Striche geben die Unsicher- 
heit dieser Werte an. Im angeführten Beispiele war es un- 
möglich, den Belichtungsstrom genauer zu bestimmen, da der 
Dunkelstrom sehr groß geworden war. Es erübrigte sich des- 
halb nachzuprüfen, ob auch für den Belichtungsstrom, der 
augenscheinlich auf der Wanderung von geladenen Massen- 
teilchen beruht, die mathematische Beziehung für ionale Leit- 
fähigkeit gültig ist. 
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ec) Die Lichtwirkung auf die Bestandteile des Phosphors 


Auf diese Beobachtungen folgten Versuche — die z. T, 
um die Wirkung eindeutig hervortreten zu lassen, im Tempe- 
raturbereich von 0—80° C ausgeführt wurden —, die ent- 
scheiden sollten, welcher Bestandteil des Phosphors die Leit- 
fähigkeitserhöhung bei Belichtung aufweist. Ein CaSBi, n. (1) 
zeigte stärkste Wirkung sowohl bei Weiß- wie Rotbelichtung. 
Ein anderer Phosphor (2) mit kleinerer Lichtsumme wies ge- 
ringere Wirkung auf, aber da dieser Phosphor weniger dunkel- 
leitete, ist der Schluß, daß die Zentren maßgebend sind, ver- 
früht. Phosphore ohne Metallgehalt (6)') zeigten bei gleichem 
Dunkelleitvermögen eine ähnliche Leitfähigkeitserhöhung. Nur 
mit CaF, geglühtes CaS (5)') zeigte wieder eine schwächere 
Wirkung. Reines CaS, das nicht im geringsten nachleuchtete, 
wies auch eine kleine leitfähigkeitserhöhende Wirkung des 
Lichtes, neben kleinem Dunkelleitvermögen auf. Die Versuche 
wurden, um diesen Vergleich ausführen zu können, an ungefähr 
gleich dicken Schichten und bei gleichen Feldern ausgeführt. 
Wir zogen daraus zunächst den Schluß, daß im sichtbaren 
und roten Spektralgebiet eine Lichtwirkung auf den Grund- 
stoff CaS vorhanden ist, und erklären die schwächere Licht- 
wirkung auf die Stoffe kleinerer Dunkelleitfähigkeit dadurch, 
daß größere, innere Reibung und größere Gegenspannungen 
die Elektrizitätswanderung stark behindern. Eine Auflockerung 
durch Fremdstoffe oder Temperaturerhöhung läßt die Wirkung 
größer werden. Ziemlich sicher konnte die Anschauung einer 
lichtelektrischen Erzeugung der Elektrizitätsträger aus dem 
Grundstoff erst mit Hilfe der Wirkung von spektral zerlegtem 
Lichte begründet werden. 


d) Die spektrale Verteilung der lichtelektrischen Leitung 


Die Versuche waren grundsätzlich die gleichen wie die im 
vorhergehenden Abschnitt beschriebenen. Die Feldstärken 
lagen bei 20000 Volt/cm, um etwa vorhandene Maxima besser 
hervortreten zu lassen. Diese von Gudden und Pohl?) ent- 
deckte Tatsache hatte erst ermöglicht, den Zusammenhang der 
lichtelektrischen Leitung mit der Erregungsverteilung der 
Phosphore klar zu erkennen, da die Leitfähigkeitsmaxima 
deutlicher hervortraten, als es die in der Untersuchung von 


1) In Wirklichkeit waren es, da Kupferverunreinigungen kaum zu 
vermeiden sind, schwache CaSCu-Phosphore. 
2) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 2. S. 181. 1920. 
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F. Schmidt!) angegebene spektrale Verteilung (Fig. 10) zeigt. 
Nach jeder Messung wurde der Phosphor eine halbe Stunde 
sich selbst überlassen, damit er in den alten Zustand zurück- 
kehren konnte. Der Dunkelstrom wurde wieder gemessen, und 
dann der Versuch mit dem folgenden Spektralbereich auf- 


genommen. Die Weite 
des Spaltes wurde, da der 
Energieabfall der Licht- 


quelle nach Violett groß 


war, nicht verändert. Die 
Messungen wurden, um 
trotz der relativ großen 
Spektralbereiche eine grö- 
ßere Zahl von Punkten 
zu erhalten, in der Weise 
ausgeführt, daß immer 
zwischen 2 Spektralgebie- 
ten ein drittes überlagern- 
des eingeschoben wurde. 
Die Ergebnisse sind in 
Fig.7 ausgewertet. Kurve I 
zeigt die Änderung des 
Belichtungsstromes mit der 
Wellenlinge, bezogen auf 
die Einheit auffallender 
Lichtenergie bei einem 
CaSBi, n. (1). Der Belich- 
tungsstrom hat große 
Werte in Übereinstim- 
mung mit Gudden und 
Pohl gegen 400 un, wo 
ein d-Gebiet maximaler 
Erregung liegt, dann fallen 
die Werte im Blaugrün 
auf ein Minimum herab, 


Felder: um 20000 V/cm. 
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um dann wieder gegen Rot zu einem Maximum aufzusteigen. 
Weiter ins Rote und Ultrarote scheint die Wirkung ganz 
abzuklingen, und gröbere Messungen im Ultrarot?) zeigen 
keine Wirkung mehr. Hier sei darauf hingewiesen, daß schon 


1) F. Schmidt, a.a. O., S. 492; Wien-Harms, Handb. d. Phys. 23. 


I. S. 225. 1928. 


2) Es wurde die auslöschende Wirkung des ultraroten Lichtes 


) 
auf einen Zinksulfidkupfer-phosphor benützt. 
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Oeder’) an dickeren Schichten unter anderen Verhältnissen 
ein Maximum um 600 wu gefunden hat. Der zweite (Kurve I]) 
Phosphor zeigte eine dem kleineren Dunkelleitvermögen ent- 
sprechende geringere Wirkung über das ganze Wellengebiet, 
aber relativen gleichen Verlauf. Das gleiche wurde bei dem 
schwach leuchtenden Phosphor (3) gefunden. Innerhalb der 
Versuchsgenauigkeit beeinflussen die Schmelzzusätze, Na,SO,, 
CaF,, Na,B,O,, den Kurvenverlauf nicht. Diese Stoffe sind 
auch nach Gudden und Pohl?) kaum lichtelektrisch empfindlich. 
CaS (6), CaS(5) und reines CaS(4) zeigen ebenfalls eine ihrem 
Dunkelleitvermögen entsprechende Leitfähigkeitserhöhung bei 
Belichtung, deren spektrale Verteilung der des Phosphors ähn- 
lich ist, wenn auch ein stärkeres Ansteigen der Wirkung dem 
violetten Lichte zu bei den gut leuchtenden Phosphoren be- 
merkt wird, so daß der Zusammenhang mit der Leitfähigkeit 
in dem von Gudden und Pohl?) angegebenen Sinne vor- 
handen ist. Der äußere aktinodielektrische Effekt darf als 
eine Wirkung auf den Grundstoff CaS, besonders im Roten, 
betrachtet werden, während im kurzwelligen Spektralbereich 
die Lichtwirkung auf die Phosphoreszenzzentren sich stark über- 
lagernd bemerkbar macht. Das Aussehen der Kurven III, IV 
für die nicht leuchtenden Stoffe erinnert an die Überlagerung 
der normalen und selektiven lichtelektrischen Wirkung, daß 
man an der Gleichartigkeit des Vorgangs kaum zweifeln kann; 
dies um so weniger, da gerade in neuerer Zeit an vielen 
Stoffen im sichtbaren Gebiet und weit darüber hinaus innere, 
z. T. auch äußere lichtelektrische Wirkung festgestellt wurde. 
Es fällt auf, daß die Elemente der 6. Gruppe des periodischen 
Systems, Sauerstoff, Selen usw. in hervorragendem Maße die 
Empfindlichkeit und die langwellige Grenze der mit ihnen 
aufgebauten Moleküle vergrößern.) Da der lichtelektrische 
Strom klein ist, was zunächst auf die große innere Reibung, 
das Gegenfeld und die Wiedervereinigung der Träger zurück- 
zuführen ist, kann es noch möglich sein, daß die Lichtwirkung 
vorzugsweise auf die Zentrenmoleküle (Ca),S,, die bereits ohne 
Metall bei der Herstellung sich bilden), stattfindet. Das im 
Innern des Zentrums gelegene, das Metallsulfid ersetzende 
Molekül CaS ist ähnlichen ausgezeichneten Bedingungen wie 
dieses unterworfen und würde die selektive Wirkung des Lichtes 


1) C. Ramsauer u. W. Hausser, nach Oeder, a. a. O. S. 454. 
2) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 16. 1923. 

3) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 3. $. 99. 1920. 

4) Z. B. W. Kluge, Ztschr. f. Phys. 67. S. 506. 1931. 

5) Wien-Harms, Handb. d. exp. Phys. 23.1. $S.169. Abschn. B. 1928. 
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verständlich machen.!) Weiterhin ist zu beachten, daß die 
Grenzwellenlänge des Elementes Ca bei kürzeren Wellen liegt, 
die innere lichtelektrische Empfindlichkeit der S, Se. . - Gruppe 
aber weiter ins langwellige Gebiet reicht, so daß die Vermutung 
nahelag, daß der leitfähigkeitserhöhenden Wirkung des roten 
Lichtes auf CaS eine lichtelektrische Auslösung am Schwefel- 
atom vorausgehe, wie sie Lenard in anderem Zusammenhange 
in der Weise ausgesprochen hat, daß die aktinodielektrischen 
Ionen wanderungsfähige Atome seien, an welche sich die aus 
den Schwefelatomen des Phosphors lichtelektrisch befreiten 
Elektronen gelagert haben bzw. positive Restatome.?2) An Selen 
ist die leitfähigkeitserhöhende Lichtwirkung schon lange bekannt 
und von Gudden und Pohl?) als innere lichtelektrische Wirkung 
nachgewiesen. Auch an Schwefel hat schon Butmanns‘) die 
damals in Zweifel gezogene Beobachtung gemacht, daß bei 
Bestrahlung von kristallinem Pulver mit Licht über 600 pu 
eine Leitfähigkeitserhöhung eintritt. Auch mit unserer An- 
ordnung wurde an Schwefelkristallpulver ein erhöhter Strom 
gefunden (Kurve V). Trotzdem die dünnen Schichten weniger 
dunkelleitfähig waren als die Phosphorproben, zeigten sie einen 
um ein Vielfaches gesteigerten lichtelektrischen Strom. Wir 
führen dies auf die größere Beweglichkeit der elektrischen 
Träger im Kristallpulver zurück, die wahrscheinlich innerhalb 
des Kristallgefüges Elektronen mit größerer freier Weglänge 
waren. Die spektrale Verteilung, bezogen auf die Einheit auf- 
fallender Lichtenergie, steigt von langen Wellen her bis etwa 
480 uu zu einem breiten Maximum an, um dann rasch abzu- 
sinken. Der Verlauf ist dem des schwereren Selens ähnlich, 
dessen spektrale Verteilung von Gudden und Pohl in ihrer 
zuletzt erwähnten Arbeit mit Hilfe von Primärströmen an 
roten Selenkristallen nachgewiesen wurde. Nur ist das Maxi- 
mum der Lichtwirkung auf den Schwefel nach kürzeren Wellen 
verschoben. Erfreulich war die Übereinstimmung der spektralen 
Verteilung mit der von Kurrelmeyer®) an kleinen Schwefel- 
kristallplatten bei anderer Versuchsanordnung gefundenen. 
Da auch dieser Arbeit der lichtelektrische Charakter des Stromes 
zugrunde liegt, ist man damit noch mehr berechtigt, eine licht- 
elektrische Wirkung auf den Schwefel, aber auch auf die 
Phosphorproben anzunehmen, wenn auch diese mehr oder 


1) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 18. S. 203. 1923. 
2) Ausleuchtung und Tilgung, Heid. Ak. Ber. 3. S. 80. 1918. 
3) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 35. S. 243. 1925. 
4) C. Butman, Phys. Rev. 1. S. 15. 1913. 

5) B. Kurrelmeyer, Phys. Rev. 30. S. 902. 1927. 
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weniger aus überlagerten, sekundären Erscheinungen zu ent- 
nehmen ist. Schließlich zeigt die Übereinstimmung des Maxi- 
mums mit dem von Kurrelmeyer angegebenen, daß die Ab- 
hängigkeit!) der spektralen Verteilung von der Spannung und 
Belichtungszeit bei pulverförmigen Stoffen nur innerhalb eines 
engen hier nicht erfaßbaren Wellenlängenbereiches vorhanden 
ist, zumal die Maxima ziemlich breit sind. 

Das Maximum der Wirkung auf CaS könnte als Folge 
einer lichtelektrischen Wirkung auf das Schwefelatom gedeutet 
werden. Man stellt sich das Maximum der lichtelektrischen 
Wirkung auf das freie Schwefelatom für den im Molekül ge- 
bundenen Zustand der Schwefelatome nach längeren Wellen 
hin verschoben vor. Dies ist wahrscheinlich, da schon oft für 
selektive Absorptionsstellen — und die innere lichtelektrische 
Wirkung läuft ihr aus energetischen Gründen parallel, höchstens 
parallel verschoben — beobachtet wurde, daß sie verursacht 
werden durch den elektronegativen Bestandteil der Moleküle, 
in ihrer spektralen Lage aber bestimmt werden durch den 
positiven, und zwar im allgemeinen so, daß mit steigendem 
Atomgewicht des Metalles die selektive Absorptionsstelle sich 
nach längeren Wellen verschiebt.?) Es liegen zu wenig Ergeb- 
nisse vor, und diese umfassen nur einen geringen Bruchteil des 
elektromagnetischen Gesamtspektrums. Der vorläufige Bericht 
von Hilsch und Pohl?) erhärtet die Behauptung einer Rot- 
wirkung. Sie schreiben, daß sich die lichtelektrischen Ströme 
in den einfachsten Kristallen als eine Begleiterscheinung des 
Lichtabsorptionsvorganges erweisen, wobei dem roten Lichte 
eine auf- und abbauende Wirkung zuzukommen scheint. Doch 
soll auf die Absorption der Phosphore erst später eingegangen 
werden. Nun hat Göggel‘) an CaS im langwelligen Ultra- 
violett keine äußere lichtelektrische Wirkung festgestellt. Das 
ist aber noch kein Beweis für die Unmöglichkeit innerer licht- 
elektrischer Wirkung bei längeren Wellen, wie die Untersuchun- 
gen von Lukirsky, Gudris und Kulikowa') an Kochsalz- 
kristallen zeigten. Sie konnten in Gebieten starker innerer 
lichtelektrischer Wirkung keine äußere nachweisen. Daß die 
Elektronenauslösung nicht immer zur äußeren lichtelektrischen 


1) K. Voigt, Ztschr. f. Phys. 57. S. 160. 1927; B. Gudden u. 
R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 18. S. 202. 1923. 

2) W. Coblentz, Jahrb. d. Radioaktiv. u. Elektr. 4. S. 133. 1907. 

3) R. Hilseh u. R. Pohl, Phys. Ztschr. 18. 8. 735. 1931. 

4) A. Göggel, Ann. d. Phys. 67. S. 301. 1922. 

5) P. Lukirsky, N. Gudris u. L. Kulikowa, Ztschr. f. Phys. 37. 
S. 308. 1926. 
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Wirkung führt, darf auf die Größe der Austrittsarbeit in der 
Molekülwirkungssphäre und an der Oberfläche des Isolators 

zurückgeführt werden. Bemerkenswert ist auch Göggels 
Beobachtung an druckzerstörten Phosphoren. Das Zerdrücken ~ 
eines Phosphors zerstört seine Leuchtfähigkeit. Es entsteht 
bei Belichtung eine Verfärbung, die je nach dem eingebetteten 
Metalle verschieden ist. Der verfärbte, nicht mehr nachleuch- 
tende Phosphor bleibt, wenn auch viel schwächer im gleichen 
Wellenbereich lichtelektrisch empfindlich. Diese Eigenschaft 
möchte man dem Metallsulfid zuschreiben und zwar — in Über- 
einstimmung mit dem Obenstehenden — dem Gattungsschwefel- 
atom. Eine innere lichtelektrische Wirkung müßte sich wieder 
bei längeren Wellen zeigen und könnte einen Zusammenhang 
mit der langwelligen Tilgung aufweisen. Tatsächlich hat 
Coblentz?) an Wismuthinit B,S, eine leitfähigkeitserhöhende 
Lichtwirkung bis 1,4 u festgestellt. Wohl besitzt jeder Stoff 
in Kristallform andere Eigenschaften, aber immerhin deutet 
dies an, daß eine Leitfähigkeitserhöhung im kurzwelligen 
Ultrarot möglich ist. Die Versuche ergaben beim unerregten 
CaSBi,n. keine meßbare Wirkung, so daß die Lenardsche 
Auffassung der langwelligen Tilgung als eine Resonanzerschei- 
nung weit größerer Massen (polarisiertes Paar im Zentrum) als 
bei der lichtelektrischen Wirkung sich passiv bestätigt.?) Oder. 
aber die leitfähigkeitserhöhende Ultrarotlichtwirkung wurde aus 
zwei Gründen nicht erhalten: 

1. Das zur Verfügung stehende Feld war noch zu klein. 

2. Der größte Teil der absorbierten Ultrarotstrahlen wurde 
in Wärme umgesetzt. Die Lichtstrahlen erreichten die Zentren 
nicht. Die Wiedervereinigung der Träger wurde durch die 
Wärmewirkung verstärkt. 

Für die kurzwellige Tilgung hat Lenard eine lichtelek- 
trische Wirkung auf das Gattungsatom angenommen, die Rupp) 
auch nachwies, Man kann diese Anschauung dahin ergänzen, 
daß alle am Zentrum beteiligten Schwefelatome, auch die dem 
CaS-Molekül zugehörigen, Elektronen bei Einwirkung von ultra- 
violettem und sichtbarem Lichte abgeben, die, vielleicht nur 
mittelbar, über das Gattungsatom die kurzwellige Tilgung be- 
wirken. Daß die kurzwellige Tilgung durch einen solchen Vor- 
gang bedingt sein kann, läßt der steile Tilgungsanstieg gerade 
um 600 un‘) vermuten, während die schwächere Wirkung der 


1) W. Coblentz, Se. Pap. Bur. of Stand. Nr. 322. S. 40. 1919. 
2) Ausleuchtung und Tilgung 3. S. 69 a. a. O. 

3) E.Rupp, Ann. d. Phys. nn. S. 121. 1923. 

4) Ausleuchtung und Tilgung 2. S. 31. A 7. 1918. 
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langen Wellen auf einen Vorgang in den Zentren, deren Kon- 
zentration sehr klein ist (50000 CaS-Moleküle auf ein Zentrum), 
zurückzuführen ist. Somit würde sich für die optischen Eigen- 
schaften nur ein mittelbarer Zusammenhang mit der licht- 
elektrischen Leitung bei Rotbelichtung für unerregte Phos- 
phore ergeben. 


5. Absorption 


Die ersten Messungen zeigten Abweichungen vom Lam- 
bertschen Gesetz (die relative Schwächung ist unabhängig von 
der absoluten auffallenden Lichtintensität. Es kann also, da 
die Energie des Nernstfadens nach Ultrarot stark ansteigt, das 
Verhältnis der Größe der Absorptionen entfernterer Spektral- 
gebiete verzerrt sein. Die Absolutwerte sind zufälliges Er- 
gebnis. Da aber die Energieverteilung des Nernstfadens sich 
nach Ultrarot kontinuierlich ändert, und die Messungen in 
stetiger Reihenfolge — Energiemessung, Absorptionsmessung — 
ausgeführt wurden, sind die Maxima und Minima der Kurve 
doch Orte extremer Absorption. Die Untersuchungen an CaS 
und CaSBi, n. zeigen kaum ausgeprägte, selektive Absorption. 
Im Blauen sind die Versuchsfehler wegen der kleineren Inten- 
sität größer als im Roten, doch ließ sich aus einem gemein- 
samen Minimum bei etwa 520 wu entnehmen, daß sich der 
Absorption des Grundstoffes die selektiven Absorptionsbanden, 
von den Zentren herrührend, iiberlagern. Ein selektives von 
der Phosphoreszenz verursachtes Maximum hätte bei 700 un 
liegen können. Die Absorptionskurve schließt sich an die mit 
der photographischen Methode im Ultravioletten von Walter 
und an die mit der lichtelektrischen Zelle im Sichtbaren von 
Lenard!) erhaltene Absorption an. Nach Lenard nimmt die 
Durchlässigkeit aller beobachteten Phosphore nach Rot all- 
mählich ab, und die Lage der Banden zeigt keine deutliche 
Beeinflussung der spektralen Durchlässigkeitsverteilung, deren 
Ursache deshalb um so mehr in der Lichtabsorption des Grund- 
stoffes CaS zu suchen ist. Die Absorption des Schwefelkristall- 
pulvers zeigte im Gebiet starker innerer lichtelektrischer 
Wirkung ausgeprägte Absorption in Übereinstimmung mit 
Kurrelmeyer.?) Aber im Gegensatz zu Kurrelmeyer, der 
bei 570 uu ein weiteres, kleines Maximum gefunden hatte, 
tritt hier bei Verwendung von Kristallpulver eine stärkere Ab- 
sorption der längeren Wellen ein. Da in diesem Spektral- 


1) B. Walter, a.a. O.; P. Lenard, a.a. O. 
2) B. Kurrelmeyer, a. a. O. 
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bereich lichtelektrische Wirkung besteht, wird das absorbierte 
Licht in Wärme umgesetzt. 

Beim Kristallpulver tritt das Minimum schärfer hervor. 
Deshalb wurden die nächsten Untersuchungen an kristallinem - 
ZnS und ZnSCu, n. ausgeführt. Es traten die Extremwerte 
deutlicher hervor (Fig. 8, Kurve J). Dieses Ergebnis konnte 
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nur an derselben Schicht (Kurve II) bestätigt werden. Die 
Wiederholung wurde bei anderer Intensität vorgenommen und 
die Abweichung zeigt deshalb nur die Ungültigkeit des Lam- 
bertschen Gesetzes an. Das reine ZnS zeigt auch selektive 
Stellen (Fig. 9, Kurve J), so daß auch hier die Absorptions- 
überlagerung des Grundstoffes und der Zentren angezeigt ist. 
Als nächster kristalliner Phosphor wurde ein Zinksulfidmangan- 
phosphor ZnSMn, n. untersucht, da dessen Ausleuchtung bei 
Rotbelichtung groß ist und deshalb eine kräftigere Wirkung 
im Roten erhofft wurde. Zwar zeigte dieser Phosphor Ab- 
sorptionsbanden und starken Anstieg der Absorption im Roten. 
Der Anschluß an das von Tomaschek?) photographisch er- 
haltene Absorptionsspektrum wurde erreicht, aber der einwand- 
freie Nachweis selektiver Absorptionsbanden im Roten und 
Ultraroten konnte auch hier nicht erbracht werden, wenn auch 
der Verlauf der Kurve II in Fig. 9 diese naheliegende Er- 
klärung zuläßt. 

Um diese Ergebnisse zu stützen, wurde das Absorptions- 
spektrum mit ultrarotempfindlichen Photoplatten in der von 


1) Wien-Harms, Handb. d. Exp. Phys. 23. I. S. 390. 1928. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 16. 55 


Kon- 
Tum), 
igen- 
licht- 
?hos- 
‚ıam- 
von 
), da 

das 
tral- 
Er- | 
sich 
n in 
g — 
urve 
CaS 
tion. 
ıten- 
1ein- 
der 
den, | 
von | 
um 
mit 
Iter 
von 

die 
all- 
iche 
eren 
ınd- 
tall- 
cher 
mit 
der 
atte, 
Ab- 
ral- 

) 


8342 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 16. 1933 


Tomaschek schon angewandten Weise aufgenommen.') Das 
Energiespektrum des Nernstfadens und das Absorptionsspektrum 
wurden mit dem Zeissschen lichtelektrischen Photometer aus- 
gewertet und aufeinander bezogen. Der Versuch für den er- 
regten und unerregten Phosphor — hier wurde einfach ein 
Filter zwischen Nernstfaden und Schicht eingeschoben, das kein 
Licht A < 520 wu durchließ — gab keine neuen Ergebnisse, 


Absorbrerte Lich Ve 

-in 100 Teilen d.Auffällenden 

60 = 

450 = 

GO = 

2xZySMy 
20 = 
| _J 
400 600 80 7000 

Fig. 9 


Sie ließen infolge größerer Dispersion die Minima in der Ab- 
sorptionsverteilung stärker hervortreten. Diese gehören wahr- 
scheinlich dem Zinksulfid an, während die Banden, die dem 
Zentrum zugehören, sicherlich infolge der größeren Diffusions- 
fehler nicht zu erfassen waren. Die Platten besaßen um 560 uu 
ein Empfindlichkeitsminimum, so daß dort die Werte nur an- 
genähert waren. Damit ist der Weg zur weiteren Untersuchung 
der Absorption von Lenardphosphoren im Roten und Ultraroten 
gewiesen. Vielleicht ermöglicht noch eine geeignet ausgebaute 
Flächenthermosäulenordnung, die äußerst schwierigen Verhält- 


1) Für diese Aufnahmen stellte Fräulein cand. phys. E. Loes ihre 
Erfahrung in dankenswerter Weise zur Verfügung. 
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nisse zu klären, die durch die Überlagerung der Absorption 
des Grundstoffes und der Zentren verschärft werden. 

Der Nachweis, daß die roten und ultraroten Absorptions- 
banden Glieder derselben Serien sind wie die Banden der er- 
regenden Absorption und der Emission, deren Zusammenhänge 
von F. Schmidt?) gezeigt wurden, konnte nicht erbracht werden. 
Die Ergebnisse lassen keine quantitative Aussagen zu. Aber 
immerhin scheint festzustehen, daß die Lenardphosphore im 
Roten und Ultraroten Absorptionsbanden aufweisen, die un- 
gefähr an den aus den Serienformeln berechneten Stellen im 
Spektrum liegen. Das gesamte Emissions- und Absorptions- 
spektrum der Phosphore hätte dann große Ähnlichkeit mit 
jenem der Gase?), wobei die Phosphoreszenzbanden als ver- 
breiterte Linien aufzufassen wären.?) Daraus ergäbe sich eine 
Vereinfachung und Zusammenfassung vieler Phosphoreszenz- 
erscheinungen, deren Verfolgung unter diesen Gesichtspunkten 
noch tiefere Einblicke erwarten lassen. 


6. Schluß 


Die Ergebnisse lassen sich zusammenfassen: 

1. Die lichtelektrische Leitung eines Lenardphosphors wird 
verursacht durch die Überlagerung einer lichtelektrischen Wir- 
kung auf das Zentrum (besonders im kurzwelligen Gebiet) und 
auf den Grundbestandteil, z. B. Calciumsulfid (besonders im 
langwelligen Gebiet). 

2. Es ist durch zwei Versuchsmethoden wahrscheinlich 
gemacht, daß die Absorption der unerregten Lenardphosphore 
im Roten und Ultraroten sich überlagernd zusammensetzt aus 
der Absorption des Grundstoffes und den selektiven Absorptions- 
banden, die durch die Phosphoreszenzzentren bedingt werden. 


Auch an dieser Stelle möchte ich Herrn Geh. Rat Lenard, 
Herrn Prof. A. Becker und Herrn Prof. F.Schmidt, auf dessen 
Anregung und unter dessen Leitung diese Arbeit ausgeführt 
wurde, meinen herzlichsten Dank sagen. 

1) F.Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 12. S. 211. 1932; O. Schellen- 
berg, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 249. 1932; R. Kühner, Ann. d. Phys. [5] 
13. 8. 873, 1932. 

2) R. Tomaschek, Ztschr. f. phys. Chem. u. Elektrochem. 36. S. 741. 


"3) F. Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 12. S. 211. 1932. 
Heidelberg, Radiologisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 26. Januar 1933) 
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Uber die Hörsamkeit 
der Ein- und Ausschwingvorgänge 
mit Berücksichtigung der Raumakustik 


Von Georg v. Bekesy 
(Mit 17 Figuren) 


Die bei einem plötzlichen Ein- und Ausschalten einer 
sinusförmigen Schallquelle in einem Raum entstehenden Ein- 
und Ausschwingvorgänge werden durch die Interferenzerschei- 
nungen sehr stark verzerrt. Durch Heultöne läßt sich zwar 
die Knotenbildung an den verschiedenen Stellen des Raumes 
derart vermindern, daß genügend gleichmäßige Ausgleich- 
vorgänge erhalten werden, doch sind diese für Hörsamkeits- 
beobachtungen ungeeignet, da die starke Rauhigkeitsempfindung 
die Beobachtung der zeitlichen Lautstärkeänderungen sehr er- 
schwert. 

Es erscheint daher zunächst als zweckmäßig, für den ein- 
fachsten Fall — nämlich einen sinusförmigen, im Fernhörer dar- 
gebotenen Tonimpuls — die Hörsamkeit der Ausgleichvorgänge 
zu bestimmen und auf diese Weise zu entscheiden, welche phy- 
sikalische Größe für die physiologische Stärke der Ausgleich- 
vorgänge maßgebend ist. 


I. Meßanordnungen 


Zur Herstellung eines mit der Zeit t gemäß der Gleichung 
P= P,e*"st Jangsam abklingenden Schalldruckes dient zweck- 
mäßig der schon früher verwandte, in Fig. 1 dargestellte Schwingungs- 
kreis!), der bei kurz geschlossenem Widerstand R, durch entsprechende 
Einstellung des Potentiometers P und des Widerstandes R,, vollkommen 
entdämpft wird, derart, daß beim Öffnen des Schalters U, der in der 
eisenlosen Ringspule entstehende Spannungsstoß in dem Kondensator- 
fernhörer K einen mit konstanter Amplitude weiter klingenden Ton ergibt. 
Öffnen wir den Schalter U,, so klingt die Schwingung innerhalb der Zeit t 

R, 

auf den p-ten Teil ab, wenn Z, die Selbstinduktion der gegen äußere 
elektrische und magnetische Störfelder geschützten Ringspule angibt. 
Führen wir die bei den Nachhallmessungen gebräuchliche Sabinsche 


1) Ann. d. Phys. [5] 8. S. 851. 1931. 


6. 
Au 
am 
(1) 
Es 
un 
Fi 
wi 
Fe 

de 

Ei 

di 

m: 

st: 

ru 

el 

ist 

ei! 

in 

ist 

di 

gl 

F 

le 

ul 

m 

D 

he 

de 

m 


og 


G.v. Békésy. Hörsamkeit d. Ein- u. Ausschwingvorgänge usw. 845 


Ausschwingzeit 7 ein, d. h. die Zeit, innerhalb der die Schwingungs- 
amplitude auf den 1000-sten Teil herabsinkt, so ergibt sich 

L 
(1) T= 
Es kann daher der Widerstand R, fiir eine gegebene Selbstinduktion L 
unmittelbar in Sabinschen Ausschwingzeiten geeicht werden. 


Fig.1. Schaltung zur Herstellung langsam abklingender Schwingungen 


Die maximale Größe der Stoßspannung des Schwingungskreises 
wird dadurch nzt, daß zwischen ihr und der Schallstärke des 
Fernhörers trotz der Nichtlinearität der Verstärkerröhren und des Kon- 
densatorfernhörers bis auf etwa 5°, Proportionalität bestehen soll. 
Eine größere Proportionalitätsabweichung ist nicht zulässig, da dann 
die Unterschiedschwelle für Amplitudenänderungen erreicht wird. 

Bei lang andauernden Meßreihen pflegt sich an der Fernhörer- 
membran Wasserdampf zu kondensieren. Während dies bei elektro- 
magnetischen Fernhörern bedeutungslos ist, so bedingt dies bei elektro- 
statischen Fernhörern, die hier wegen der raschen Schallstärkenände- 
rungen verwendet werden müssen, Störungen, die am besten durch 
elektrisches Anheizen des Fernhörergehäuses vermieden werden. Ferner 
ist dafür zu sorgen, daß sich der Druck beiderseits der Membran durch 
eine Kapillare stets ausgleicht, so daß beim Einführen des Fernhörers 
in den Gehörgang die Membran nicht an die Elektroden gedrückt wird. 

Zur gleichzeitigen Beobachtung von Ein- und Ausschwingvorgängen 
ist es zweckmäßig, den entsprechend entdämpften Schwingungskreis 
durch Ein- und Ausschalten einer auf die Eigenschwingung des Schwin- 
gungskreises genau abgestimmten Wechselspannung anzuregen. In der 
Fig. 1 dient dazu der möglichst kleine Widerstand r, der über die Eich- 
leitung b und einem Schalter an den Generator angeschlossen ist. Den 
Widerstand R, stellt man dabei so ein, daß bei geschlossenem Schalter U, 
und ausgeschaltetem Generator der Schwingungskreis von selbst all- 
mählich anschwingt, so daß bei geöffnetem Schalter wiederum R, die 
Dämpfung des Schwingungskreises bestimmt. 

Während mit dieser Schaltung sehr gut kurze Einschwingvorgänge 
hergestellt werden können, so ist sie für Dauermessungen ar 
Schallstärkenanstiege unbequem, da eine geringe Verstimmung zwischen 
der Wechselspannung und dem stark entdämpften Schwingungskreis 
meist störende Schwebungen ergibt. 
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Es ist daher zweckmäßig, den ge nachzubilden, 
indem man auf einem Verstärker eine sehr kleine echselspannung 
gibt und die Gittervorspannung der Verstärkerröhre von einem großen 
negativen Wert, bei dem der Verstärker überhaupt noch keinen Wechsel- 
strom überträgt, bis zu seiner normalen Betriebsgitterspannung anwachsen 
läßt. Bezeichnet V die Steuerspannung der Verstärkerröhre, so steigt 
der Raumladungsanodenstrom gemäß V"* und die Verstärkung gemäß 
Vv‘? an. Wird gleichzeitig die Gittervorspannung zweier Verstärker- 
stufen geändert, so ist die Verstärkung der Steuerspannung V direkt 
proportional. Durch Ausmessen der Verstärkung in Abhängigkeit von 
der Gittervorspannung der beiden Röhren ließ sich mit Leichtigkeit 
eine Gittervorspannung ermitteln, bei der jeder zusätzlichen Verschie- 
bung der Gittervorspannung nach positiven Werten in einem Bereich 


Ri 


= 


Fig. 2. Schaltung zur Herstellung langsamer Einschwingvorgänge 


von 1:50 eine proportionale Verstärkung entsprach. Stellt man daher 
durch Schließen des Schalters U, in der Fig. 2 die zusätzliche Gitter- 
vorspannung durch die Spannung des sich über dem Widerstand R 
entladenden Kondensator rl dar, so steigt der Schalldruck ähnlich wie 
beim Einschwingvorgang gemäß 


t 
an. Führen wir auch hier die Sabinsche Einschwingzeit T ein, d.h. 
t 
die Zeit innerhalb der P,e *© auf den 1000-sten Teil sinkt, so ergibt 
sich als Sabinsche Einschwingzeit 
(2) T = 6,9 RC, 


so daß in der Fig. 2 wiederum R unmittelbar in 7’ geeicht werden kann. 

Trotzdem sich die Verstärkung nur in dem Bereich 1:50 propor- 
tional verändert, so lassen sich mit dieser Schaltung doch auch Ein- 
schwingvorgänge mit größerer Schallstärkenänderung herstellen, da zu 
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Inge n des Einschwingvorganges sich die Verstärkung so rasch ändert 
(z. B. erreicht sie nach 0,0145 T bereits 10°/, ihres maximalen Wertes), 
daß es für unsere physiologischen Messungen gleichgültig ist, ob zu 
inn in dem Bereich kleiner Schallstärken portionalität besteht 
oder nicht. Für Ausschwingmessungen ist jedoch diese Schaltung un- | 
ignet, da hier die Schallstärke gerade bei kleineren Werten längere 
Feit verweilt. In dem unproportionalen Teile nimmt wegen dem Anlauf- 
strom der Röhre und der endlichen Größe der überlagerten Gitter- 
wechselspannung die Schallstärke weniger rasch ab als es der Propor- 
tionalität entspricht. Daher ergibt die Gitterwechselspannung, bei der 
bereits die Schallstärke Null sein sollte, noch einen kleinen Restton. 
Da dieser während den Pausen der einzelnen Tonimpulse eventuell 
stören könnte, so beseitigt man ihn, indem am Ende der beiden ersten 
Röhrenstufen über die Eichleitung b, Fig. 2, und einem phasendrehenden 
Kondensator eine entsprechende Kompensationsspannung erzeugt wird. 
Damit bei der Gitterspannungsverschiebung durch die Anodenstrom- 
änderung kein störender Knall entsteht, ist eine Gegentaktschaltung zu 
verwenden, zu der besonders gleichartige Röhren ausgesucht werden. 
Die Kopplungskondensatoren, die Transformatoren und die Widerstände og 
wählt man so, daß die von den kleinen Röhrenungleichheiten noch 
übrigbleibenden tiefen Knalltöne möglichst wenig übertragen werden 
und außerdem die Einschwingzeit der Kopplungsglieder nüber der 
Einschwingzeit der Gittervorspannung nicht in Betracht kommt. Dies 
läßt sich Teicht erreichen, da die beiden Röhrenstufen nicht zu ver- 
stärken brauchen. Für kurze Einschwingzeiten verwendet man jedoch 
schon wegen dieser Schwierigkeit besser den entdämpften Schwingungs- 
kreis. Als Kondensator C mußte ein Glimmerkondensator verwendet 
werden, damit die dielektrischen Nachwirkungen nicht stören. Bei 
beiden Schaltungen ist ferner darauf zu achten, daß die Endverstärker- 
röhren nicht übersteuert werden, da hierdurch besonders der Einschwing- 
vorgang leicht verzerrt wird. 


II. Definitionen 


Um Verwechslungen zu vermeiden, mögen die folgenden 
Bezeichnungen verwendet werden. 

Neben der Sabinschen Ausschwingzeit, kurz als Aus- 
schwingzeit bezeichnet, benötigen wir noch nach E. W aetzmann!) 
die wirkliche Ausschwingzeit, das ist die Zeitdauer, die der Ton 
braucht, um von seinem ursprünglichen Wert bis auf die Hör- 
schwelle zu sinken. 

Jeder physikalischen Ausschwingzeit entspricht eine ge- 
wisse Ausschwingempfindung, die außer von der Ausschwing- 
zeit auch von der Lautstärke, Frequenz usw. des Tones ab- 
hängen kann. Es soll diese Empfindung mit Ausschwingstärke 
bezeichnet werden. Sie steht zur Ausschwingzeit in dem 
gleichen Verhältnis wie die Lautstärke zum Schalldruck. 
Verringert man die Ausschwingzeit eines Tones, so erreicht 
man schließlich einen Wert, wo das Abklingen so rasch er- 


1) K.Schusteru. E. Waetzmann, Ann. d. Phys. [5] 1. S.671. 1929. 
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folgt, daß eine weitere Verkleinerung der Ausschwingzeit 
keine merkliche Änderung mehr bewirkt und der Abkling- 
vorgang von dem plötzlichen Ausschalten des Tones nicht mehr 
unterschieden werden kann. Diese Sabinsche Ausschwingzeit, 
die offenbar durch die Beweglichkeit der Schalleitungskette 
und der Nachwirkung der Nerven beeinflußt wird, soll als 
physiologische Ausschwingzeit bezeichnet werden und die zu- 
gehörige Empfindung als physiologische Ausschwingstärke. 

Ahnlich sind zu unterscheiden Einschwingzeit, Einschwing- 
stärke, physiologische Einschwingzeit und physiologische Ein- 
schwingstärke. 

Sind bei einem Tonimpuls Einschwingzeit und Ausschwing- 
zeit einander gleich und werden gleichzeitig beide Erschei- 
nungen zusammen betrachtet, so soll von Ausgleichvorgang, 
Ausgleichzeit und Ausgleichstärke gesprochen werden. 

Das räumliche Hören soll durch das Wort — hall — 
angedeutet werden. Nachhall, Anhall, Nachhallzeit, Anhallzeit, 
Nachhallstärke, Anhallstärke, während Hallzeit und Hallstärke 
der Ausgleichzeit und Ausgleichstärke entsprechen sollen. 


III. Ausschwingvorgänge 

Bei einem Ausschwingvorgang bieten sich im wesentlichen 
vier verschiedene Aufmerksamkeitseinstellungen. Zunächst kann 
man nur auf die wirkliche Ausschwingzeit achten, ähnlich 
wie es Sabin bei seiner Nachhallmeßmethode tat. Für diesen 
Fall stellt der Beginn des Ausschwingvorganges und der Zeit- 
punkt, wo die Schallstärke die Hörschwelle erreicht, lediglich 
je eine Zeitmarke dar. Es gelten dann für die Lautstärken- 
abhängigkeit, Unterschiedsschwelle usw. ähnliche Beziehungen 
wie für jeden anderen, durch zwei Zeitmarken angegebenen 
Zeitintervall. 

Zweitens kann man seine Aufmerksamkeit auf die in 
einem gewissen Zeitpunkt herrschende momentane Lautstärke 
richten. Hier ist zu erwähnen, daß ebenso wie bei einer 
plötzlichen Schallstärkenvergrößerung die Lautstärke ihr nicht 
momentan folgt‘), sondern etwa 0,2 Sek. vergehen, bis sie 
ihren endgültigen Wert erreicht, so auch hier die Lautstärke 
hinter dem Ausschwingvorgang zurück bleibt. Läßt man einen 
Ton 0,3 Sek. lang mit konstanter Amplitude ertönen, um ihn 
dann nach einer gewissen Ausschwingzeit zu unterbrechen, 
so ist seine Lautstärke im Moment der Unterbrechung, durch 
Lautstärkenvergleich mit einem Tonimpuls im anderen Ohre 
bestimmt, größer als es der Schallstärke bei der Unterbrechung 


1) Phys. Ztschr. 30. S. 118. 1929. 
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entspricht. In der Fig. 3 ist für einen Ton von 800 Hz und 
80 Phon über der Hérschwe'le für die Ausschwingzeiten 
T= 10 und T = 0,33 Sek. gezeigt, um wieviel langsamer 
die Lautstärke, in Phon des Tonimpulses gemessen, mit der 
Zeit absinkt, als es der 

Schallstärke bei einem T 
Dauerton entsprechen 
würde. 20} 

Eine weitere Auf- \ SU 
merksamkeitseinstellung -+ x 
ist die, bei der auf \ AUT 
die Geschwindigkeit des 
Lautstärkeabfalles beson- \ 
ders beim Beginn des ~» 
Ausschwingvorganges ge- Fig. 3. Beim bleibt 
achtet wird. Bei dieser die Lautstärke egenüber der Schall- 
Einstellung ist der Laut- sc 
stärkeabfall bei großen Lautstärken etwas größer als bei 
kleinen, wie es etwa, dem verbesserten Fechnerschen Ge- 
setze!) entspricht. 

Bei der vierten Auffassung, die bei musikalischen Dar- 
bietungen wohl am meisten zur Geltung kommt, wird aufden Ab- 
klingvorgang als solchen nicht geachtet, sondern nur auf dieStärke, 
mit der die in gewissen Zeitab- 


ständen gebotenen Tonimpulse T 


zusammenflieBen. Um für sie 49 


die Abhängigkeit der Aus- J 
schwingstärke von der Laut- / 94 
stärke zu ermitteln, nehmen 30 7 

wir die Kurven gleicher Aus- Y 
schwingstärke auf, indem eine f f 
Tonimpulsfolge von 80 Phon WA 
und 800 Hz nacheinander auf 4 ; 
die Ausschwingzeiten T, = 2,0; ge 
1,0; 0,5 Sek. eingestellt wird, we al 
wihrend die in der Ordinate 

der Fig. 4 dargestellte Aus- 0 60 +0 20 Phon. 


schwingzeit T einer zweiten Fig. 4. Kurven gleicher 
Tonimpulsfolge mit der in der Ausschwingstärke 

Abszisse angegebenen Laut- 

stärke solange verändert wird, bis die Ausschwingstärke 
der nacheinander dargebotenen Tonimpulsfolgen trotz ihrer 


1) Ann. d. Phys. [5] 8. S. 853. 1931 und ebenda, 7. 8. 329. 1930. 
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verschiedenen Lautstärke gleich erscheint. Die Messun 
wurden stets durch Eingrenzen ausgeführt, indem T nach- 
einander so lange vergrößert oder verkleinert wurde, bis beide 
Male ein deutlicher Unterschied gegenüber der auf T, ein- 
gestellten Ausschwingzeit eintrat, worauf der Endwert durch 
Mittelbildung erfolgte. Die erhaltenen Kurven ändern sich 
nicht wesentlich, wenn die Länge der Pausen zwischen den 
Tonimpulsen sich in dem Bereich von 0,3—3 Sek. verände 
so daß der Ausschwingvorgang nicht immer die Hörschwelle 
erreichen kann. Auch ist es gleichgültig, ob man die beiden 
zu vergleichenden Tonfolgen nacheinander einem Ohre zuführt 
oder nacheinander auf beide Ohren verteilt. Die Hörschwelle 
wurde stets mit 0,3 Sek. andauernden Impulsen bestimmt. 

Die gestrichelt eingezeichneten Kurven stellen die Kurven 
gleicher wirklicher Ausschwingzeit dar. Wie man sieht, weichen 
die Kurven nicht übermäßig von den Messungen ab. Es 
nimmt bei einer Lautstärkenabnahme die Ausschwingstärke 
etwas weniger rasch ab als die wirkliche Ausschwingzeit, 
Liegt die Ausschwingzeit in dem Bereich von T = 0,5 bis T = 2,0 
und ist die Pause zwischen den einzelnen Tonimpulsen größer 
als 0,3 Sek., so läßt sich etwa setzen 


(3) Ausschwingstärke = 


wenn ty die wirkliche Ausschwingzeit darstellt. 

Wird die Pause zwischen den einzelnen Impulsen kleiner 
als 0,3 Sek., so beginnt der Exponent in Gl. 3 sich rasch zu 
vermindern und wird schließlich Null, wenn man von den 
bei großen Lautstärken einsetzenden Ermüdungserscheinungen 
absieht. 

Wird die Ausschwingzeit immer weiter verkleinert, so 
nähert man sich der physiologischen Ausschwingzeit. Ihre 

Größe in Abhängigkeit 


05 von der Lautstärke ist 
02 A in Fig. 5 dargestellt. 
o —_ Sie wurde dadurch be- 

stimmt, daß die Aus- 
{20100 80 20Phon schwingzeit des ab- 


40 
uberderHorschwelle. klingenden Tones all- 
Fig. 5. Die Abhingigkeit der physio- mählich solange ver- 
logischen Ausschwingzeit kleinert wurde, bis der 
Abklingvorgang von 
einem mit 10mal kleinerer Ausschwingzeit abklingenden Tone 
nicht mehr unterschieden werden konnte. Es ist zweckmäßig. 
den Ton nicht plötzlich auszuschalten, sondern nur 10mal 
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rascher abklingen zu lassen, da beim plötzlichen Ausschalten 
des Tones ein Knall entsteht und dieser den Vergleich stört. 

Daß die Zunahme der physiologischen Ausschwingzeit mit 
abnehmender Lautstärke zu einem großen Teil auch durch die 
wirkliche Ausschwing- 
zeit gegeben ist, zeigen _. 800Hertz. 
die Messungen der Fi- ~ 
gur 6, bei denen die °* 
Lautstärke des Tones o3t 
konstant blieb und dem- ,, 
gegenüber die Hör- 
schwelle durch einen ~* 
Schnarrton erhöht wur- 9 
ed “liber der künstlich erhöten Hérschwelle 
Fig. 6. Physiologische Ausschwing- 
gigkeit gegenüber der zeit eines ee von 80 Phon bei 
in der Fig.5 angegebe- Erhöhung der Hörschwelle durch 
nen sich wesentlich ver- ein Geräusch 
ändert hätte. 

Um die Unterschiedsschwelle der Ausschwingzeit zu be- 
stimmen, wurde mittels einer automatischen Schaltanordnung 
eine Folge von 0,3 Sek. langen Tonimpulsen hergestellt, deren 
jeder von einem gleichartigen Ausschwingvorgang gefolgt war. 
Diese Tonfolge wurde nun mit einer zweiten gleich lauten 
Tonfolge verglichen, deren Ausschwingzeiten so lange ver- 
größert oder ver- Ben 


kleinert wurden, 

bis ein deutlicher ten, 
Unterschied fest- 30. 
gestellt werden go 
konnte. Die pro- 
zentuelle Ände- ” 


rung des Dämp- ° 35 40 05 04 03 02 Sek 
fungswiderstandes 7 

R, im Schwin- Fig. 7. Unterschiedsschwelle 
gungskreis der Fi- der Ausschwingzeit 


gur 1, die einen 
merklichen Unterschied ergibt, ist für 60 Phon und 800 Hz in 
der Fig.7 dargestellt. Diese prozentuelle Widerstandsänderung 
ist gemäß Gl. (1) für kleine Änderungen näherungsweise gleich 
der Ausschwingzeitänderung AT/T. 

Für den wichtigsten Bereich der Ausschwingzeit von 2,0 
bis 0,5 Sek. beträgt die Unterschiedsschwelle etwa 10°/,, so- 
wohl für die Verkürzung wie für die Verlängerung der Aus- 
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schwingzeit. Wird die Ausschwingzeit jedoch kleiner als 0,3 Sek, 
so nähert sie sich der physiologischen Ausschwingzeit, so daß 
dann eine weitere Verkürzung der Ausschwingzeit nicht mehr 


wahrgenommen werden kann. Es steigt daher —* plötz- 


lich sehr stark an. Eine Ausschwingzeitverlängerung #5 


einer sehr kleinen Ausschwingzeit wird nur dann merkbar, wenn 
dabei die physiologische Ausschwingzeit überschritten wird. In 
dem Lautstärkebereich von 80—40 Phon ändert sich die Unter. 
schiedswelle nicht merklich, abgesehen davon, daß bei kleineren 
Lautstärken die physiologische Ausschwingzeit bereits bei größe- 
ren Ausschwingzeiten 7 erreicht wird und daher die Kurve etwas 
früher ansteigt. Störend wirkt bei diesen Messungen, daß zu 
Beginn mit zunehmender Übung die Unterschiedsschwelle sich 
dauernd verkleinert, was zum Teil davon herkommt, daß durch 
den Einschaltvorgang die Aufmerksamkeit abgelenkt wird. 
Verwendet man an Stelle der 0,3 Sek. anhaltenden Ton- 
impulse mit darauffolgendem Abklingen nur einen momentan 


+ Dom 800Hertz.60Phon, 


20 


0 


a 40 05 04 05 02 04 Sek. 


Fig. 8. Unterschiedsschwelle der Ausschwingzeit 
fiir momentan einsetzende Ausschwingvorginge 


angestoBenen Abklingvorgang, so erhält man für die Unter- 
schiedsschwelle die Werte in der Fig. 8. Hier nimmt die 
Unterschiedsschwelle bei den kurzen Zeiten nicht zu, da mit 
einer Anderung der Ausschwingzeit auch eine Anderung der 
Klangfarbe des SchallstoBes verbunden ist. 

Die erhaltenen Werte ändern sich nicht, wenn die Pause 
zwischen den Tonimpulsen verändert wird. 

Einen Anhaltspunkt zur Frage, inwieweit Formverzerrungen 
des Ausschwingvorganges wahrgenommen werden kénnen, ergibt 
sich durch die wahrnehmbare Anderung des Abklingvorganges 
eines Tones von 80 Phon, dessen Ausschwingzeit nach Herab- 
sinken der Schallstärke um 40 Phon so lange verändert wurde, 
bis an Stelle des üblichen gleichmäßigen Absinkens ein Knick 
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in der Abklingkurve beobachtbar war. Wie die Fig. 9 zeigt, 
deren Ordinate das Verhältnis der Ausschwingzeiten in der 
zweiten und ersten Hälfte des Ausschwingvorganges darstellt, 
ist für längere Ausschwingzeiten eine Verminderung derselben 
af T, oder eine Ver- < 

. 3seh 
längerung auf T, bereits T 
bei einer 10—20°/, igen InP 


Änderung wahrnehmbar. „80Phon > 


IV. Einschwingvorgänge 

Verändert man die >? 
Finschwingzeit zweier Ton-“?0 
impulse ungleicher Laut- + 
stärke so lange, bis durch 
Eingrenzen ihre Ein- os 
schwingstärke als ähnlich 
empfunden wird, so zeigt 
es sich, daß die meisten „, 
Beobachter auf gleiche 
Einschwingzeit einstellen. Fig. 9. Die eben hörb 
Die Unabhängigkeit der 
von der Verzerrung der Abklingkurve 
Lautstärke im Bereich von 100 bis 40 Phon konnte für sämt- 
liche Einschwingzeiten bis zur physiologischen Einschwingzeit 
festgestellt werden. 

Auch die Unterschiedsschwelle der Einschwingzeitänderung 
ist im gleichen Bereich ‚ur 
von der Lautstärke unab- _ ™" 
hingig. Ihre Abhängig- 492 60Phon. 
keit von der Einschwing- 
zeit zeigt die Fig. 10. 

Die Fig. 11 gibt die *? | 
Frequenzabhingigkeit der 10 
Unterschiedsschwelle für 
T= 1,5 Sek. Einschwing- 20 10 05 0% 03 Sek, 
zeit und 60 Phon an. Er- Fig. 10. Die Abhängigkeit 
höht man, von ganz tiefen der Unterschiedsschwelle 
Frequenzen beginnend, die des rn a 
Frequenz eines Tones, so 
geht das anfängliche Vibrations- und Rauhigkeitsgefühl 
schließlich in eine vollkommen glatte Tonempfindung über. 
Da man bei dieser glatten Tonempfindung die Ein- und 
Ausschwingvorgänge besser verfolgen kann als bei einer ge- 
wissen Rauhigkeit, so ist zu verstehen, daß die Unterschieds- 
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schwelle für hohe Töne etwas kleiner ist als für tiefe. Ky. 
zeugt man künstlich, etwa durch Schwebungen, eine größere 
Rauhigkeit, so wird die Unterschiedsschwelle stark vergrößert, 

Die physiologische Einschwingzeit wurde bestimmt, indem 
die Einschwingzeit des Schwingungskreises der Fig. 1 so lange 


verkleinert wurde, 
| T=15Sek. bis ein Vergleich 
om mit einer 10mal 
kleineren Ein- 

20 schwingzeit kei- 
410 nen merklichen 
° Unterschied mehr 


— 


Fig. 11. Abhängigkeit der Unterschiedsschwelle ‚ich in dem Be- 
des Einschwingens von der Tonfrequenz reich von 100 


bis 40 Phon zu T = 0,07 Sek. und war völlig unabhängig von 
der Lautstärke. Bestimmt man die physiologische Einschwing- 
zeit durch Vergleich mit einem plötzlich eingeschalteten Ton, 

z so ergeben sich 
80 Phon, 800 Hertz. T meist größere 
Werte, da beim 
Einschalten ein 
Knall entsteht, 
der den Vergleich 
stört. 

Ein Maß für 
die eben merk- 
baren Verzerrun- 

gen der Ein- 
schwingvorgänge 
wurde erhalten, 
dF+ indem die Ein- 
N schwingzeit : 
05+ - dem Augenblic 
45 10 05 0 Sek. aie Schall 
ig.12. Di n merkbare Verzerrun stärke die Hä 
erreichte, auf die 
Werte T, verlängert oder T, verkürzt wurde, bei denen ein Ver- 
gleich mit der ungestörten Einschwingkurve eben ein Unter- 
schied ergab. Die erhaltenen Meßwerte sind in der Fig. 12 
eingetragen. 

Um die empfundene Länge des Einschwingvorganges zu 

ermitteln, wurde nach einer gewissen Zeit t, vom Beginn des 
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Einschwingvorganges an gerechnet, in der Schaltung der Fig. 2 

der Unterbrecher U, geöffnet, so daß der Kondensator C nicht 

mehr weiter aufgeladen wurde und somit die Schallstärke von 

diesem Zeitpunkte an konstant blieb. Der auf diese Weise 
verkürzte Einschwingvorgang wurde mit dem normalen Ein- 

schwingvorgang verglichen und die Einschwingzeit des ver- 

kürzten Einschwingvorganges durch Verändern des Wider- 

standes R so lange verändert, bis die Formverzerrung eben 

nicht mehr wahr- 


genommen wer- 
den konnte. Da- §  60Phon 800 Hertz 


mit nicht etwa yw 
die Formverzer- 

30 bes 
rung an der mit — 
der frühzeitigen 10 03 0% 03 oe 0t5Sek. 
Unterbrechung Fig. 13 
des Einschwing- Ende des empfundenen Einschwingvorganges 
vorganges verbun- 
denen verminderten Schallstärke erkannt wird, wurde durch 
Verstellen des Potentiometers vor dem Fernhörer stets zuerst 
auf Lautstärkengleichheit des Endtones eingestellt und nur 
dann die Einschwingform verglichen. In der Fig. 13 ist für 
einen geübten Beobachter angegeben, um wieviel Prozent des 
Endwertes die Schallstärke von dem Endwert zurück bleiben 
darf, ohne daß eine Formverzerrung wahrnehmbar wird. Wie 
ersichtlich, ist der Einschwingvorgang bereits beim */,-ten Teil 
des Endwertes als beendet anzusehen. 

Die Wahrnehmbarkeit der- Formverzerrung scheint auch 
bei ungeübten Beobachtern in dem Bereich von 80 bis 40 Phon 
und T= 2,0 bis T= 0,2 von der Lautstärke und der Ein- 
schwingzeit unabhängig zu sein. Dagegen vergrößert sich Ö 
gelegentlich auf etwa 42°/,, dem ein Schalldruckunterschied von 
4,7 Phon entspricht. 


V. Ausgleichvorgänge 


Zur Bestimmung der Lautstärkenabhängigkeit der Aus- 
gleichstärke wurde eine Folge von gleichlangen Impulsen und 
Pausen der Zeitdauer t bei der konstanten Lautstärke von 
80 Phon nacheinander auf die Ausgleichzeiten T = 2,0; 1,0 
und 0,5 eingestellt und die Ausgleichzeit T einer zweiten 
Impulsfolge, deren Lautstärke durch die Abszisse der Fig. 14 
angegeben wird, so lange verändert, bis beide die gleiche Aus- 
gleichstärke besaßen. Die Hörschwelle wurde jeweils durch 
0,3 Sek. lange Tonimpulse bestimmt. Bei Lautstärken über 
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100 Phon zeigen sich bereits die Ermüdungserscheinungen, die 
bekanntlich!) die Schallstärkenschwankungen scheinbar yer. 
größern, so daß die Ausgleichzeiten auf größere Werte ein 
gestellt werden müssen, als es ohne Ermüdung der Fall wäre, 
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Fig. 14. Kurven gleicher Ausgleichstirke 


Wird die Zeitdauer t verkleinert, so verkleinert sich wegen 
der starken Überlagerung der Ausgleichvorgänge die Grenze, 
innerhalb der die Schallstärke schwankt. Da außerdem wegen 
der etwa 0,2 Sek. langen Ansprechzeit der Nerven auch die 
Lautstärke nur unvollkommen den raschen Schallstärkenände- 
rungen folgt, so nähern sich die Lautstärkenschwankungen der 
Unterschiedsschwelle für Amplitudenänderungen. Damit wird 
die Ausgleichstärke, wie die beiden untersten Abbildungen in 
der Fig. 14 zeigen, von der Lautstärke unabhängig, da auch 
die Unterschiedsschwelle in dem Bereich von 80 bis 40 Phon 
lautstärkenunabhängig ist. Für größere Lautstärken machen 
sich hier die Ermüdungserscheinungen besonders geltend, womit 
der plötzliche Anstieg der Kurven verbunden ist. Wegen diesem 


1) Physik. Ztschr. 30. S. 723. 1929. 
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großen Einfluß der Ermüdung, die meist starken persönlichen 
Schwankungen unterworfen ist, wurden die einzelnen Impuls- 
folgen nur möglichst kurze Zeit dem Ohre dargeboten. 

Um ein Maß dafür zu erhalten, wie sich etwa die Aus- 
gleichstärke mit dem Tempo des Stückes ändert, wurde eine 


abwechselnde Folge von BE 3 


t=0,3Sek. langen Im- 7 s00Henz WMA WL 


pulsen und Pausen 0 
nacheinander auf die 
Ausgleichzeiten T ein- 
gestellt und mit ihr 30 pA 
eine zweite raschere 
oder langsamere Im- 
pulsfolge verglichen und 2° 
deren in der Fig. 15 
durch dargestellte 
Ausgleichzeit auf glei- 
che Ausgleichstiirke 
eingestellt, so daB o 
empfindungsgemäß die Länge der Impulse 
eine Folge eine zeitliche K 
starke 1 verschiedenem lLempo 
der anderen darstellt. 
Die Kurven zeigen, daß die Ausgleichzeit T langsamer an- 
steigt als die Länge ¢ der einzelnen Pausen. Dies spricht 
dafür, daß rasche Laut- 
stärkenänderungen ver- 
hältnismäßig besser 
zum Bewußtsein kom- 
men als langsame. 
Vergleicht man die 
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daß die Lautstärken- 
abhängigkeit der Aus- 
gleichstärke und der 
Ausschwingstärke sich 
voneinander nicht wesentlich unterscheiden, so daß auch für 
die Ausgleichstärke die Gl. (3) den Zusammenhang mit der 
wirklichen Ausschwingzeit angibt. 

Diese Beziehung spricht dafür, daß neben der Ausschwing- 
stärke die Einschwingstärke keinen nennenswerten Betrag zur 
Ausgleichstärke liefert. Denn würde das Gegenteil zutreffen, 
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so müßte sicherlich die Vereinigung des Einschwingvorganges 
mit dem Ausschwingvorgang die Lautstärkenabhängigkeit der 
Ausgleichstärke beeinflussen, da die Einschwingstärke laut- 
stärkenunabhängig ist. 

Daß im wesentlichen der Ausschwingvorgang die Ausgleich- 
stärke bestimmt, läßt auch die Darstellung in der Fig. 16 er- 
warten. Hier wurde angenommen, daß die Lautstärke ent- 
sprechend dem Fechnerschen Gesetz ungefähr durch die Zahl 
der Phon gegeben ist, mit der die Schallstärke über der Hör- 
schwelle liegt. Es ist deutlich sichtbar, daß ein und dieselbe 
Impulsfolge mit den gleichen Ausgleichvorgängen bei der grö- 
Beren Lautstärke mehr zusammentließen als bei der kleineren, 


VI. Raumakustische Ausgleichvorgänge 


Bei einem plötzlichen Ein- und Ausschalten einer Schall- 
quelle ändert sich, genügende Mischung der Schallstrahlen 
vorausgesetzt, die Schallenergiedichte des Raumes gemäß der 


in der a die Dämpfung des Raumes und ¢ die Zeit darstellt. 

Da für das Hören nicht die Energiedichte, sondern der 
Schalldruck maßgebend ist, indem das Ohr einen Druckemp- 
fänger darstellt, so ergeben sich für den Schalldruck 

P=P,(1-e-e) bzw P= Poe 
Der Ausschwingvorgang unterscheidet sich nicht von dem früher 
untersuchten, nur die Lange der Ausschwingzeit verdoppelt 
sich durch die Wurzelbildung. Der Einschwingvorgang des 
Schalldruckes jedoch besitzt eine andere Form. 

Wir stellen sie uns her, indem in der Schaltung der Fig. 2 
die Gittervorspannung nur einer einzigen Verstärkerstufe an 
den sich entladenden Kondensator C angeschlossen wird, so daß 
nun die Verstärkung nicht direkt, sondern der Wurzel der 
Steuerspannung proportional ist, was durch Umschalten des 
Schalters U, erreicht wird. Versteht man auch in diesem 
Falle unter Sabinscher Ein- und Ausschwingzeit T die Zeit, 


in der P,e 2° auf den 1000-sten Teil sinkt, so gilt nun an 
Stelle der Gl. (2) für diesen Fall 
T=138 RC. 


Die für den raumakustischen Einschwingvorgang erhaltene 
Unterschiedsschwelle der Einschwingzeit ist in der Fig. 17 an- 
gegeben und ist größer als die früher ermittelten Werte. 
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Jedoch ergibt sich in dem Bereich von T = 2,0 bis 
T= 0,8 Sek. für den prozentuellen Wert des Schalldruckes, 
bei der eine ER des Einschwingvorganges nicht mehr 
wahrgenommen werden 
kann, im Mittel der glei- *40 60Phon, 
che Wert wie früher. 60% 

Wie die punktiert 50 
eingezeichnete Kurve der ,, 
Fig. 16 zeigt, ist der raum- 
akustische Einschwingvor- °° 
gang bei gleicher Länge 20 
des Ausschwingvorganges ,, 
bedeutend kürzer als der 
früher untersuchte ein- ° 49 30 20 10 05 Sek. 
fache Einschwingvorgang, 7 
so daß der raumakustische 
Einschwingvorgang neben P 
bei der Beurteilung der Ausgleichstärke noch weniger zur 
Geltung kommt wie früher. Es ist daher verständlich, daß die 
Kurven gleicher Ausgleichstärke auch für den raumakustischen 
Ausgleichvorgang mit den Kurven der Fig. 14 zusammenfallen. 

Im übrigen läßt sich die geringe physiologische Bedeutung 
des Einschwingvorganges in dem Ausgleichvorgang auch bei 
musikalischen Darbietungen nachweisen, indem z. B. beim 
Abhören einer aus einem etwas hallenden Raume übertragenen 
Rundfunkdarbietung, mit Fernhörer oder mit dem Lautsprecher 
beobachtet, bei zunehmender Lautstärke von allen Beobachtern 
eine Vergrößerung des Hallens angegeben wurde. Auch von 
Sängern wird oft mitgeteilt, daß in hallenden Räumen die 
Stimme nicht mit voller Stärke herausgegeben werden darf. 

Da die Lautstärkenabhängigkeit der Ausgleichstärke, wie 
die Fig. 14 zeigt, nur für die längeren Pausen zwischen den 
einzelnen Tonimpulsen besteht, so folgt daraus weiter, daß bei 
den musikalischen Darbietungen weniger die raschen Triller in 
der Beurteilung des Zusammenfließens eine Rolle spielen, sondern 
eher die Stellen, wo ein längeres Ausschwingen möglich ist. 

Trotzdem der Anhallzeit keine größere physiologische 
Bedeutung zuzukommen scheint, so ist doch das Verhältnis 
des Schalldruckes P des direkten Schallfeldes, mit dem der 
Anhall einsetzt, zum Endwert des Schalldruckes P,, der 
durch das Reflektionsschallfeld bestimmt wird, wie auch von 
H. Benecke!) angenommen wurde, von Wichtigkeit. Dies läßt 


1) H. Benecke, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 259. 
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sich bequem zeigen, indem in einem größeren Raume die Ent- 
fernung des Beobachters von der Schallquelle verändert wird, 
da hierbei P, im wesentlichen konstant bleibt, während sich P 
mit der Entfernung ändert. Doch besitzt dieses Verhältnis 
nicht dadurch Bedeutung, daß es angibt, um wieviel durch das 
momentan einsetzende direkte Schallfeld der Einschwingvorgang 
verkürzt wird, sondern deshalb, weil das direkte Schallfeld 
sich sowohl klanglich als auch zeitlich von dem Reflektions- 
schallfeld unterscheidet und, durch das Richtungshören bis zu 
einem gewissen Grade isoliert, das gegenseitige Lautstärken- 
verhältnis der beiden Schallfelder die Hörsamkeit beeinflußt, 

Über die Frage, ob die optimale Raumakustik durch die 
Forderung einer gewissen, von dem Raume unabhängigen Hall- 
stärke gegeben ist, oder ob Zeitempfindungen, wie die wirkliche 
Nachhallzeit oder die Präsenzzeit, unmittelbar eine Rolle haben, 
oder ob mehrere Erscheinungen zusammen maßgebend sind, 
bestehen noch verschiedene Ansichten und Erfahrungen.!) 

Abweichend von den hier betrachteten raumakustischen 
Ein- und Ausschwingvorgängen, die lediglich aus Amplituden- 
änderungen eines Tones bestehen, ergeben sich andere Be- 
ziehungen für jene Ausgleichvorgänge, bei denen während des 
Ein- und Ausschwingens sich die Klangfarbe durch neu hinzu- 
kommende Öbertöne, wie z. B. bei den Musikinstrumenten, 
verändert. 


Zusammenfassung 


An Ausschwingvorgängen wurde die Abhängigkeit der 
empfundenen Ausschwingstärke von der Lautstärke untersucht 
und die Unterschiedsschwelle für Ausschwingzeitänderungen 
und Formverzerrungen bestimmt. Das Gleiche wurde auch 
für den Einschwingvorgang durchgeführt. Von gleichzeitig 
ein- und ausschwingenden Tonimpulsen wurde gezeigt, daß 
die empfundene Verschwommenheit der einzelnen Tonimpulse 
im wesentlichen durch den Ausschwingvorgang bedingt ist. 


1) S. Lifschitz, Phys. Rev. 27. S. 618. 1926; Journ. of the Acousti- 
cal Soc. of America, Vol. IV. S. 112. 1932; K. Schuster u. E. Waetz- 
mann, Ann. d. Phys.[5] 8. S. 671. 1929; E. Waetzmann, Müller-Pouillet, 
Lehrb. d. Phys. Akustik. Bd. I; G. v. Békésy, Ann. d. Phys. [5] 8. 
S. 851. 1931; H. Benecke, a. a. O. 


Budapest, Kgl. ung. telegraphentechnisches Versuchsamt. 
(Eingegangen 28. Januar 1933) 
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Über die Änderung der magnetischen Induktion 
bei konstanter Feldstärke durch Kaltbearbeitung 
und die Erholung beim Erhitzen 


Von G. Tammann und H, J. Rocha 
(Mit 5 Figuren) 


Für Eisen, Nickel und ihre Legierungen wurde die Ände- 
rung der magnetischen Induktion bei konstanten Feldstärken 
durch Kaltbearbeitung (Drahtziehen bei einer Querschnitts- 
verminderung von 96°/,) bestimmt und die Erholung der magne- 
tischen Induktion bei sukzessivem Erhitzen verfolgt. Die Mes- 
sungen wurden nach dem Verfahren von van Lonkhuyzen') 
ausgeführt. Ein weicher und ein harter Draht (Durchmesser 
1 mm, Länge 16 cm) befanden sich in je einer Primärspule 
von 35 cm Länge, 9 mm mittlerem Querschnitt und 27 Win- 
dungen pro Zentimeter. Durch diese Spulen floß ein kon- 
stanter Strom, der in beiden Spulen ein magnetisches Feld 
erzeugte, dessen Stärke proportional der Stromstärke ist. 
Zwischen den Primärspulen und den Drähten befanden sich 
je eine Sekundärspule von 35 cm Länge und 81 Windungen 
pro Zentimeter. Diese Sekundärspulen lagen in einer gewöhn- 
lichen Brückenschaltung mit den Widerständen w, und w, und 
einem Galvanometer. Beim Kommutieren des Stromes in den 
Primärspulen wurden in den Sekundärspulen Induktionsströme 
erzeugt. Das Galvanometer zeigte keinen Ausschlag, wenn die 
magnetischen Induktionen ® des harten und weichen Drahtes 
zu den beiden Widerständen in folgender Beziehung standen: 

Brart Bweich = W, W,- 

Aus dem Widerstandsverhiltnis berechnet sich dann die 

prozentuale Anderung der magnetischen Induktion zu 
4B w, 
100 = — ) 100. 

Die prozentuale Abhängigkeit der magnetischen Induktion 8 
durch Kaltbearbeitung für einen Elektrolyteisendraht von Zieh- 
grad 96°/, für verschiedene Feldstärken (angegeben in Ampere- 
zahlen des Primärstromes) ist in Fig. 1 wiedergegeben. Mit 


1) Van Lonkhuyzen, Elektrotechn. Ztschr. 32. S. 1131. 1911. 
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wachsender Feldstärke nimmt die prozentuale Erniedrigung 
der magnetischen Induktion ab und beim sukzessiven Erhitzen 
des harten Eisendrahtes im Vakuum während 45 Min. auf be- 


stimmte Temperaturen beginnt — 2 -100 von etwa 180° an 


abzunehmen. Bei kleiner Feldstärke (0,2 Amp., etwa 6,7 Gauss) 
sinkt dieser Wert linear auf Null bei 520°. Bei größerer Feld. 
stirke treten auf den analogen Linien wenig ausgeprägte 
Wendepunkte auf, die bei etwa 300° zu liegen scheinen. 


700 MT _Q2 Amp. 
90 90 
80 ur % 
70 70-438 
—.700 
60 & 
50 Nickel 
40 
30 Or 
20 20+ 
10 
200° 400° 600° 200° 400° 600° 800: 
Fig. 1. Fig. 2. 


Erholung der magnetischen Induktion von Eisen und Nickel 


Beim Eisen ist der prozentische Einfluß der Kaltbearbeitung 
auf die magnetische Induktion sehr viel größer als der auf den 
elektrischen Widerstand, und beim Erhitzen nimmt die magne- 
tische Induktion in einem etwas höher gelegenen Temperatur- 
intervall ab als der elektrische Widerstand. Die Härte erholt 
sich erst in einem erheblich höher gelegenen Temperatur- 
intervall, in dem sich auch die durch die Kaltbearbeitung er- 
höhte potentielle Energie als Wärme entwickelt.’) 

Beim Nickel (Fig. 2) ist der Einfluß der Kaltbearbeitung 
auf die magnetische Induktion größer als beim Eisen und 
hängt etwas weniger von der Feldstärke ab. Die Erholung 
liegt in einem erheblich höheren Temperaturintervall. Die 
Wendepunkte auf den Erholungskurven liegen zwischen 5% 
und 620° Die Erholung der magnetischen Induktion liegt 


1) G. Tammann u. G. Moritz, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 667. 1933. 
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zwischen 500 und 700°. In diesem Temperaturintervall erholt 
sich auch die Härte des Nickels, unter Freiwerden von Wärme. 

Die Erholung der magnetischen Induktion von der Kalt- 
bearbeitung unterscheidet sich beim Eisen und beim Nickel 
dadurch, daß sie beim Nickel mit der Erholung der Härte, 
beim Eisen mit der Erholung des elektrischen Widerstandes 
zusammenfällt. 


0 - & 700 
90 700% Mi 
80 80 
70 70 
60 60 
50 50 
40 40 
30 30 
20 20 
10 70 

l 

200° 400° 600° 800° 200° 400° 600° 800° 

Fig. 3. Fig. 4. 


Erholung der magnetischen Induktion von Eisen-Nickel-Mischkristallen 


Bei 360° verliert das Nickel sowohl im harten als auch 
im weichen Zustand den Ferromagnetismus. Bei dieser Tempe- 
ratur hat sich aber die magnetische Induktion noch gar nicht 
erholt. Obwohl das Nickel über 360° seinen Ferromagnetismus 
verloren hat, so tritt bei der Abkühlung der Einfluß der Kalt- 
bearbeitung auf die magnetische Induktion in ungeschwächter 
Weise wieder auf. 

Außerdem wurden noch untersucht die Drähte aus Eisen— 
Nickel-Mischkristallen mit 38—90°/, Nickel, bei denen bei den 
Temperaturen der Kurve ab (Fig. 5) beim Erhitzen und Ab- 
kühlen der Ferromagnetismus in reversibler Weise verschwindet 
und wiederkehrt. In Figg. 3 und 4 sind für die kleinsten ge- 
messenen’Feldstärken (0,2 Amp.) die Erholungskurven von AB/® 
wiedergegeben. Auf den Kurven der Legierungen befinden sich 
zwei Wendepunkte, einer zwischen 250 und 340°. Dieser stimmt 
ungefähr überein mit den Wendepunkten des reinen Eisens 
zwischen 0,2 und 0,6 Amp. Der zweite Wendepunkt liegt 
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zwischen 500 und 600°, liegt also in der Nähe des Wende- 
punktes beim Nickel, der sich für verschiedene Feldstärken 


von 590—620° ändert (Fig. 2). 


Die prozentuale Abnahme der magnetischen Induktion 
durch Kaltbearbeitung ändert sich mit wachsendem Nickel- 
gehalt auf der Kurve cd (Fig. 5), die ein ausgeprägtes Minimum 


Yo Nickel 
Fig. 5. 
ab: Curiepunkte 
48 
100 | me Ziehgrad 
Aw 96°), (20°) 


ef: 


bei etwa 70°/, Ni hat. Der 
Nickelgehalt dieses Mini- 
mums entspricht dem Nickel- 
gehalt des Maximums auf 
der Kurve der Curiepunkte 
(Fig. 5, Kurye ab). Die 
prozentuale Änderung des 
elektrischen Widerstandes 


ar - 100 für dieselben 
Drähte mit dem Ziehgrad 
96°/, ändert sich auf der 
Kurve ef, die ein ausge- 
sprochenes Maximum bei 
etwa 70°/, Ni zeigt. 

Die Nickelstähle mit 
0—35°/, Ni verlieren ihren 
Magnetismus bei erheblich 
höheren Temperaturen, als 
derselbe beim Abkühlen 
wieder auftritt. Diese Um- 
wandlung ist mit einer Um- 
kristallisation verbunden. 
Die prozentuale Abnahme 
der magnetischen Induktion 
nach einer Querschnitts- 


verminderung um 96°/, ergab sich für irreversible Nickel- 


stähle zu: 


Nickelgehalt | 0% | 2% | 5% | 15% 
48 100 72 82 | 19 45 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie. 


(Eingegangen 19. Februar 1933) 
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